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Résumé 
 
Cette étude est consacrée à l‟élaboration de vernis d‟enrobage composites constitués 
d‟une fine dispersion de matériau hydrophobe dans une matrice de polymère. Ce type de 
matériau est appliqué à la surface de particules alimentaires, grâce à un procédé de 
pulvérisation en lit fluidisé, afin d‟assurer la protection de ces particules vis-à-vis 
d‟atmosphères humides. Nous avons développé un protocole de formulation, des vernis 
d‟enrobage et des outils de caractérisation des dispersions liquides mais également des vernis 
secs sous forme de films minces. Nous avons étudié l‟influence des paramètres liés au 
protocole de formulation et à la composition sur la stabilité de la dispersion, sur les propriétés 
d‟usage des films d‟enrobage secs mais également sur les interactions entre les différents 
constituants. A partir de l‟ensemble de ces résultats, deux formulations ont été retenues. 
Afin d‟étudier l‟influence des conditions séchage sur les propriétés des films 
d‟enrobage, nous avons conçu une veine de séchage convectif. Les résultats ont montré que la 
morphologie et les propriétés des films secs sont essentiellement pilotées par la période de 
séchage à vitesse décroissante, lorsque la cinétique d‟évaporation du solvant est limitée par la 
diffusion de celui-ci à travers le film de vernis. De plus, nous avons observé que 
l‟augmentation de la température de séchage, notamment pour des températures de séchage 
proche de la température de fusion des composés fusibles des vernis (40°C pour le PEG 1500 
et 55°C pour l‟acide stéarique), induit des transformations morphologiques importantes des 
films. L‟apparition de cette nouvelle morphologie provoque une amélioration notable des 
possibilités de déformation des films secs sans modifier leurs propriétés barrières. 
 
Mots clés : Particules alimentaires, Enrobage, Perméabilité, Résistances mécaniques, Lit 
fluidisé, Séchage. 
 
 
Abstract 
 
 This study deals with the elaboration of a composite coating agent made of a fine 
dispersion of a hydrophobic material in a polymeric solution. Such material is applied on 
particles surface, thanks to a fluidised bed pulverization, to ensure their protection from wet 
atmosphere. We have developed a formulation protocol, coating agents and characterization 
tools of liquid formulation and dry thin coating films. These tools allow us to assess the 
influence of formulation and composition parameters on dispersion stability, valuable film 
properties and on interactions between film components. Thanks to these experiments, two 
formulations have been developed. 
 To study the drying parameters impact on coating agent properties, a convective dryer 
have been designed. Dry films morphology and properties strongly depend on fallen drying 
rate period when solvent evaporation is limited by its diffusion through the wet film. 
Furthermore, we have observed that the drying temperature rise induces film morphology 
transformation, especially with drying temperature close to melting temperature of film 
fusible components (40°C with PEG 1500 and 55°C with stearic acid). This new morphology 
causes a great increasing of film plastic properties without endangered their barrier properties. 
 
 
Keywords: Food particles, Coating, Permeability, Mechanical resistance, Fluidised bed, 
Drying 
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Cette étude, dont le thème se situe à l'interface entre la science des matériaux  et le 
génie des procédés, s‟est déroulée dans le cadre d'une collaboration entre la Société DSM 
(DSM Nutritional Products) et les deux laboratoires universitaires : le Laboratoire de Génie 
Chimique (LGC UMR 5503) et le Centre Interuniversitaire de Recherche et d‟Ingénierie des 
Matériaux (CIRIMAT UMR 5085) de Toulouse. Elle est essentiellement effectuée au sein du 
Laboratoire du Génie Chimique. 
L‟enrobage consiste à déposer sur un support (ici les particules alimentaires) un film 
inerte physiologiquement et chimiquement, de quelques fractions de millimètres d'épaisseur et 
dont les propriétés de perméabilité et de solubilité assurent à la fois la protection des 
particules et sa bonne diffusion dans l'organisme.  
Le film déposé doit : 
- être compatible avec le produit, 
- respecter les normes alimentaires, 
- être imperméable vis-à-vis de la vapeur d‟eau, 
- avoir une bonne résistance mécanique, 
- avoir une bonne adhésion avec la surface du produit. 
 
Les propriétés du film (continuité, perméabilité, résistance mécanique) dépendent : 
- du choix des excipients intervenant dans sa formulation, 
- des conditions opératoires qui peuvent modifier les contraintes générées à l‟interface 
film-substrat. 
 
 Ainsi, la problématique scientifique consiste à coupler les phénomènes locaux qui se 
passent à l‟échelle microscopique à la surface de la particule, avec la technologie du 
contacteur et les paramètres du procédé. L‟étude préalable réalisée au Laboratoire de Génie 
Chimique en collaboration avec DSM a montré que ce film est composite. Il est constitué 
de lipides, de carbohydrates et de plastifiants. Le vernis d‟enrobage est une dispersion 
aqueuse introduite sous forme de fines gouttelettes dans un procédé qui assure le mélange, le 
mouillage et l‟évaporation du solvant. Lors du séchage, la couche de vernis déposée passe par 
différents états : suspension (90% d‟eau), pâteux, gel, solide (film). L‟adhérence et la 
continuité du film ainsi obtenu à la surface de substrat dépendent de deux processus 
élémentaires : le mouillage et le séchage.  
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 La démarche retenue consiste à découpler les phénomènes. Dans un premier temps, on 
s‟intéresse essentiellement aux propriétés du film et à sa formulation. Pour cela, on génère des 
films composites d‟une manière isolée dans des conditions de séchage extrêmement douces. 
La caractérisation de ces films par les différentes techniques nous permet d‟optimiser les 
paramètres de formulation (composition et condition d‟élaboration du vernis de pelliculage). 
 
 La formulation ainsi optimisée, est déposée à la surface de moule support. Le séchage 
de ces échantillons est alors réalisé dans une veine de séchage convectif permettant de suivre 
l‟évolution du poids et de la température de surface du film au cours de l‟évaporation. Après 
l‟étape de séchage, les films sont caractérisés par des tests morphologiques, de composition de 
surface, de perméabilité et de résistance mécanique. 
 Cette étude donne des informations concernant l‟influence des paramètres opératoires, 
notamment ceux du séchage, sur les propriétés finales du produit. 
 
Le mémoire est divisé en cinq chapitres : 
- dans le premier chapitre, nous présentons une synthèse bibliographique traitant des 
problématiques rencontrées lors de l‟enrobage des poudres alimentaires. Les différents 
procédés d‟enrobage ainsi que les mécanismes de croissance sont également présentés. 
- le deuxième chapitre présente en détail les méthodes de caractérisations utilisées afin 
d‟évaluer les propriétés des vernis d‟enrobage liquides ainsi que les films secs réalisés 
à partir de ces formulations liquides, 
- le troisième chapitre est dédié au choix de la composition des différentes formulations 
développées ainsi qu‟à la mise en œuvre d‟un protocole inédit de formulation de 
vernis d‟enrobage. Ce chapitre est composé en deux parties :  
o la première partie représente une synthèse bibliographique sommaire 
concernant les différents constituants intervenant dans la formulation du 
vernis. Cette étude ainsi que des travaux antérieurs réalisés au LGC ont permis 
de choisir les constituants les plus adéquats pouvant être utilisés dans les 
formulations de vernis d‟enrobage, 
o la deuxième partie décrit un protocole de formulation inédit permettant 
d‟élaborer des suspensions stabilisées de fines particules d‟agent hydrophobe. 
Il s‟agit d‟un protocole flexible, robuste, et facilement transposable à une 
échelle industrielle. Il est surtout suffisamment souple pour autoriser une large 
marge de manœuvre en termes de constituants utilisés. Les suspensions 
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formulées sont caractérisées et utilisées pour la fabrication des films minces 
secs. Les caractérisations de ces films, ont permis de mettre en évidence l‟effet 
de certains paramètres clefs (tailles moyennes, distribution de tailles des 
particules en suspension) sur les propriétés barrières des films minces. 
- le quatrième chapitre est consacré à une étude expérimentale portant sur l‟influence du 
taux de renfort hydrophobe, de la nature et du grade du plastifiant sur les propriétés du 
vernis d‟enrobage (distribution de tailles et viscosité) mais également sur les 
propriétés des films secs (mécaniques, thermiques, perméabilité et composition de 
surface). A l‟issu de ce chapitre, deux formulations (HPMC/AS/PEG1500 et 
HPMC/AS/GA) ont été sélectionnées. 
- Le cinquième et dernier chapitre présente une étude systématique concernant 
l‟influence des conditions de séchage sur les propriétés des films secs issus des deux 
formulations citées ci-dessus. Cette étude a été réalisée dans une veine de séchage 
convective. L‟impact de la vitesse et de la température de l‟air de séchage est examiné 
sur : 
o les cinétiques de séchage, 
o  la morphologie des films (grâce à des observations MEB), 
o  les propriétés des films secs (mécaniques, thermiques, perméabilité et 
composition de surface). 
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Ce chapitre présente le contexte de l‟étude, ainsi qu‟une sommaire synthèse 
bibliographique portant sur l‟influence des différents paramètres opératoires et 
physicochimiques sur les mécanismes de croissance des particules en lit fluidisé. Des 
éléments de la bibliographie sont également répartis tout au long du manuscrit afin d‟associer 
directement les informations obtenues dans la littérature avec celles tirées des expériences 
réalisées.  
Ce chapitre est divisé en deux parties : 
- la première partie concerne une approche macroscopique de l‟enrobage. Dans un 
premier temps, seront présentés les enjeux et problématiques liés à l‟enrobage des 
particules alimentaires. Ces problématiques sont en relation avec des aspects 
technologiques mais également avec des aspects de législation, très sévères dans le 
domaine de l‟industrie alimentaire. Nous présentons ensuite les différents procédés 
disponibles pour réaliser l‟enrobage de particules solides, ainsi que les mécanismes de 
croissance des particules. 
- la deuxième partie est consacrée à la description des mécanismes élémentaires de 
l‟enrobage, en mettant l‟accent sur les phénomènes de mouillage et de séchage. Enfin, 
nous présentons les différents aspects de formulation et de la caractérisation des films 
minces d‟enrobage. 
1. Contexte de l’étude et enjeux 
1.1 Définitions 
Le terme d‟enrobage concerne le recouvrement de la surface de matériaux particulaires 
(grains, poudres ou comprimés) par un soluté dans un processus où la structure du grain reste 
inchangée. Deux mécanismes peuvent être alors envisagés : l‟un accompagné d‟un 
changement de forme de la particule, et relatif au dépôt d‟une couche épaisse de soluté alors 
que l‟autre correspond à l‟enrobage par pelliculage (dépôt d‟un film mince).  D‟une manière 
générale, le principe des différentes techniques utilisées repose sur la pulvérisation d‟une 
dispersion ou d‟une solution, qualifiée de vernis, au sein d‟un lit de particules en mouvement.  
La granulation quant à elle, consiste à agglomérer des fines particules à l‟aide ou non 
de liant pour former de gros agglomérats. La granulation n‟est possible que grâce à la 
présence de forces entre les particules. Il faut préciser qu‟en pratique, ces deux mécanismes 
coexistent toujours dans le procédé. Dans le cas de l‟enrobage d‟un produit alimentaire, ce 
dernier mécanisme est un phénomène parasite qui doit être minimisé dans le procédé. 
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1.2. Contexte de l’étude 
L‟enrobage de particules solides est utilisé dans un grand nombre de branches de 
l‟industrie, et les objectifs quant à l‟utilisation de cette technique sont très divers. La mise en 
forme des poudres peut par exemple être utilisée afin de procurer une fonction spécifique à la 
surface des particules, c‟est le cas par exemple en catalyse, où des poudres poreuses sont 
enrobées d‟une couche d‟éléments actifs (Ould-Chikh, 2008). Dans ce cas les techniques de 
mise en forme employées doivent garantir une morphologie (une dispersion, un état 
cristallin,…) et une localisation souhaitée du dépôt au sein ou à la surface des particules. 
L‟objectif de ce travail est tout autre. Il s‟agit de développer un enrobage, non pas pour 
« fonctionnaliser » la surface des particules, mais pour assurer la protection de celles-ci vis-à-
vis d‟un environnement agressif.  
La société DSM commercialise de nombreuses formulations de nutriments 
alimentaires. Ces formulations sont utilisées en tant que compléments alimentaires ou encore 
pour améliorer la qualité nutritive de certains produits du commerce (farine, barre de céréales, 
…). 
La société DSM a développé un produit sous forme particulaire, appelé P.DSM, 
contenant un principe actif alimentaire (noté P.A.) sensible à la vapeur d‟eau. Ainsi la 
protection de ce produit, lors de son stockage contre l‟humidité présente dans l‟atmosphère, 
est devenue une étape clef dans le procédé.  
La solution retenue est l‟enrobage des particules de P.DSM par un film solide assurant 
la fonction de barrière contre l‟humidité. Cet enrobage peut être appliqué via différentes 
méthodes : par pulvérisation et refroidissement d‟un liquide fondu (enrobage par fusion) ou 
par pulvérisation et séchage d‟un vernis. Il existe également différents procédés permettant 
d‟effectuer cette opération. 
Pour des raisons de  sécurité du procédé, mais également de législation, DSM a retenu 
la technique de l‟enrobage par pulvérisation et séchage de vernis aqueux.  
Pour réaliser cette opération à l‟échelle industrielle, les problématiques rencontrées peuvent 
être les suivantes : 
- problématiques liées à la formulation : 
o quels sont les constituants pouvant être utilisés dans la formulation du vernis 
d‟enrobage ? 
o comment peut-on formuler les vernis d‟enrobage ? 
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o comment peut-on évaluer les performances des formulations et des vernis 
d‟enrobage sec ? 
o quelle est l‟influence de la composition du vernis d‟enrobage sur les 
propriétés des films secs ? 
- Problématiques liées aux procédés : 
o quel procédé est le mieux adapté pour assurer l‟enrobage de particules tout en 
évitant les phénomènes d‟agglomération ? 
o quels sont les effets des paramètres du procédé sur les propriétés du film 
d‟enrobage (perméabilité, résistance mécanique) ? 
 
Ainsi l‟objectif final de ce travail est de répondre partiellement à ces questions d‟une 
manière pragmatique, en tenant compte des contraintes fixées par les niches d‟application. 
2. Approche macroscopique de l’enrobage 
2.1. Caractéristiques du support solide employé, P.DSM 
Le choix du procédé dépend des propriétés des particules solides à traiter. Ainsi dans 
ce paragraphe sont présentées les caractéristiques physiques du produit P.DSM. Il se présente 
sous la forme de particules solides quasi sphériques et ayant une taille médiane de 270 µm 
(tableau 1). 
 
Masse 
volumique 
apparente 
(kg/m3) 
Masse 
volumique réelle 
(kg/m3) 
Propriétés granulométriques du support solide 
d10 (µm) d50 (µm) d90 (µm) 
Variation Cv 
(d90- d10)/d50 
691 1265 145 272 420 1.0 
Tableau 1 : Quelques propriétés physiques mesurées de P.DSM. 
 
 L‟observation de la figure 1 ci-après montre que cette poudre appartient à la classe B 
de la classification de Geldart (1973). 
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Figure 1 : Classification des poudres de Geldart (Yang, 2007). 
 
Cette famille de poudres est caractérisée par d‟excellentes propriétés d‟écoulement, 
une fluidisation aisée avec une vitesse minimale de fluidisation relativement faible (de l‟ordre 
de 5cm/s dans les conditions ambiantes). 
2.2. Caractéristiques souhaitées du vernis d’enrobage 
On souhaite développer un vernis d‟enrobage (dispersion aqueuse) pouvant être utilisé 
pour la protection des particules de P.DSM. Cette formulation aqueuse doit respecter les 
contraintes suivantes : 
- elle doit être compatible avec le support solide tout en respectant les critères fixés par 
la législation en vigueur, 
- elle sera constituée de trois types de composés, selon la littérature, d‟un agent 
filmogène, d‟un renfort hydrophobe et d‟un plastifiant. Il s‟agit d‟une formulation 
composite dont le choix sera justifié dans le chapitre 3, 
- elle doit être facilement pulvérisable (viscosité raisonnable) et contenir un taux de 
matière sèche le plus élevé possible afin de limiter la consommation énergétique du 
procédé. 
2.3. Procédé d’enrobage 
La mise en forme et l‟enrobage des particules solides peuvent être réalisés par 
différentes technologies : assiette tournante (drageoir), tambour à fond perforé, ou encore lit 
fluidisé et ses dérivés (Crooks et al. 1978 ; Davies, 1971 ; Guilbert et al. 1995 ; Rankell et al. 
1964). Les deux premières sont bien adaptées pour l‟enrobage ou pelliculage des particules de 
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tailles supérieures au millimètre. Elles sont rarement utilisées pour traiter les fines particules. 
En ce qui concerne la technique de fluidisation, elle est plutôt destinée à l‟enrobage et au 
pelliculage des particules de tailles comprises entre 50 et 1000 µm. C‟est pour cette raison que 
cette technologie est retenue pour réaliser la mise en forme des particules de P.DSM.  
2.3.1. Enrobage en lit fluidisé 
Au cours de ces dernières années, le lit fluidisé a été de plus en plus utilisé pour 
l‟enrobage et la granulation des poudres et ceci, grâce aux nombreux avantages qu‟offre cette 
technique (Kunii et Levenspiel, 1991). En particulier nous pouvons citer l‟isothermicité de la 
couche grâce à la conjonction de quatre facteurs : 
- le brassage intense des particules solides qui permet de dissiper les points chauds ou 
froids dans toutes les parties du lit avant qu‟ils n‟atteignent une amplitude 
significative,  
- la capacité thermique élevée du solide comparée à celle des gaz présents à chaque 
instant dans le lit qui stabilise ainsi sa température,  
- l‟importance du transfert de chaleur et de matière entre les particules solides et le gaz 
résultant de la grande surface de contact entre les deux phases (5000 à 30000 m2.m-3), 
- l‟importante valeur du coefficient de transfert de chaleur entre une couche fluidisée et 
les parois du réacteur ou les surfaces immergées, ce qui permet d‟apporter ou 
d‟évacuer facilement des calories. Notons que le coefficient de transfert de chaleur 
entre un lit fluidisé et les parois est de l‟ordre de 10 fois plus important que celui entre 
un lit fixe et les parois dans les mêmes conditions opératoires. 
 
Cependant, les couches fluidisées présentent certaines limitations telles que : 
- leur hétérogénéité en raison de la présence de nombreuses bulles pratiquement vides 
de solide qui diminuent l‟efficacité de contact entre le gaz et le solide, 
- des risques d‟agglomération des particules qui peuvent prendre de l‟ampleur s‟il 
apparaît des zones mal irriguées à l‟intérieur du réacteur,  
- la possibilité d‟attrition des particules qui peut conduire à la formation de fines, ce qui 
requiert la mise en place de dépoussiéreurs importants sur la sortie des gaz, 
- le mélange intensif du solide au sein du lit fluidisé, lors d‟une opération de traitement 
continue de solide, peut conduire à une distribution des temps de séjour des particules. 
 
Chapitre 1 : Contexte de l‟étude 
 
 21 
Le principe de l‟opération est simple. Les particules solides sont mises en suspension 
dans le lit par un courant d‟air chaud et le vernis d‟enrobage est pulvérisé au sein du lit. La 
chaleur nécessaire pour évaporer le solvant est apportée par l‟air de fluidisation. Cette 
technique permet de réaliser plusieurs opérations telles que le mouillage, le mélange et le 
séchage dans le même appareil. Ceci constitue alors un avantage considérable par rapport à la 
chaîne de fabrication traditionnelle car il permet d‟éliminer plusieurs étapes à savoir le 
mouillage, l‟imprégnation, la filtration, le séchage, la croissance, etc. 
 
La croissance des particules peut se faire selon deux mécanismes : le premier est le 
recouvrement en surface (figure 2). Il se produit lorsque les particules mouillées peuvent être 
séchées avant qu‟une collision avec d‟autres particules n‟ait lieu ou lorsque les forces 
exercées par le milieu fluidisé peuvent rompre les liaisons entre les particules. Le second est 
l‟agglomération qui résulte de la coalescence des particules mouillées. Lors de l‟évaporation, 
les ponts liquides se transforment en ponts solides formant ainsi des agglomérats. Il faut 
préciser qu‟en pratique, ces deux mécanismes coexistent toujours. 
Vernis 
d’enrobage
Particules 
alimentaires
ou
Particules 
enrobées
Particules 
agglomérées
 
Figure 2 : Mécanisme de croissance des particules. 
 
La prédominance d‟un mécanisme par rapport à l‟autre dépend de l‟interaction des 
forces exercées sur les particules présentes dans le système. Ces forces peuvent être divisées 
en deux familles : les forces de liaison et les forces de rupture. Les forces de liaison sont 
conditionnées par les phénomènes locaux qui se déroulent à la surface du solide. Ces 
phénomènes dépendent des propriétés physicochimiques des matériaux utilisés, autrement dit 
de la nature du solide et celle de liquides utilisés. Les forces de rupture induites par le milieu 
fluidisé dépendent des paramètres de procédés, à savoir : la vitesse de fluidisation, la 
géométrie du contacteur, le système de pulvérisation, etc. La figure 3 représente la 
cartographie des phénomènes mis en jeu lors de la croissance des particules dans un enrobeur 
en lit fluidisé (Dunlop et al., 1958 ; Ennis et al. 1991 ; Ghani et al., 1991 ; Harada et al., 
1967 ; Metheney et al. 1962, Rumph, 1962). Elle schématise l‟effet de : 
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- la taille des gouttes conditionnée par le système de pulvérisation, 
- des forces interfaciales (Fliaison) dépendant des propriétés physicochimiques du couple 
agent d‟enrobage / support solide (tension superficielle, viscosité, angle de 
contact,…), 
- de la vitesse de séchage dépendant de la température du milieu et du débit d‟air de 
fluidisation et celui de la suspension d‟enrobage, 
- des forces de rupture (Frupture) provoquées par les contraintes exercées par le milieu 
fluidisé sur les particules,  
sur les différents phénomènes pouvant être observés au sein de l‟appareil. 
Ceci montre que l'enrobage en lit fluidisé est un phénomène complexe, il met en jeu 
différents processus consécutifs et compétitifs tels que : le mélange des particules, la 
dispersion du liquide (atomisation), le mouillage, l'agglomération, l‟attrition et la 
fragmentation, et puis enfin le séchage. La complexité de ce procédé provient du couplage 
entre les différentes opérations qui ont lieu simultanément dans le même appareil. 
Pulvérisation du 
vernis d’enrobage
Séchage par 
atomisation
Mouillage sur une 
particule
Entrainement vers 
cyclone
Fluidisation 
dans le lit
Mouillage non uniforme
Pont liquides
Collision entre particules mouillées
Ponts liquides
Séchage du vernis avant 
collision interparticulaire
F liaison pont liquide > F rupture
Séchage
Solidification
Prise en masse du lit 
fluidisé
F liaison pont liquide < F rupture
Séchage de particules 
individualisées
F liaison < F rupture
Désintégration
Formation de particules indicualisées
F liaison > F rupture
Agglomération contrôlée
F liaison >> F rupture
Agglomération non contrôlée
Prise en masse du lit fluidisé
Taille de goutte < Taille de particuleTaille de goutte > Taille de particule
Fines Grossier
 
Figure 3 : Cartographie des phénomènes mis en jeu lors de la croissance de particules. 
Chapitre 1 : Contexte de l‟étude 
 
 23 
2.3.2. Couplage pulvérisation/fluidisation 
La pulvérisation d‟une solution ou d‟une dispersion au sein du lit fluidisé peut 
entraîner une modification des comportements hydrodynamiques et thermiques du réacteur. 
En effet, comme nous pouvons le constater sur la figure 3, lors de la pulvérisation d‟un 
liquide au sein d‟un lit fluidisé, on peut observer un phénomène parasite, la défluidisation du 
lit. Elle est causée par une distribution non homogène du liquide ou encore par un excès de 
croissance (cas de la granulation) des particules. Notons que ce phénomène est un sérieux 
inconvénient pour le procédé pouvant conduire à la prise en masse du lit et à l‟arrêt de 
l‟opération. 
Des travaux antérieurs (Smith et Nienow, 1982) concernant l‟influence des conditions 
opératoires sur les profils axiaux et radiaux de pression dans un lit fluidisé ont montré que : 
- pour des vitesses de gaz de fluidisation supérieures à 3 Umf, la pulvérisation du liquide 
au sein du lit fluidisé ne perturbe pas son comportement hydrodynamique global.  
- la zone d‟influence du jet est limitée à la région proche de la buse. Sa longueur de 
pénétration au sein du lit ne dépasse jamais les 30 mm. De plus, les travaux de Rowe 
et al. (1979) ont démontré que pour seulement des vitesses de gaz proches de la vitesse 
minimale de fluidisation, le jet peut être établi. 
 
Quant au comportement thermique du lit suite à la pulvérisation, Smith et Nienow 
(1982) et Saleh (1998) à partir de l‟établissement des cartographies thermiques réalisées dans 
des lits fluidisés contenant des particules de nature différente, ont tirés les constatations 
suivantes : 
- pour le lit constitué de particules poreuses, la couche fluidisée garde son isothermicité 
excepté près d‟une région avoisinant la buse de pulvérisation. Les essais ont été 
réalisés lors d‟une injection continue d‟un solvant (méthanol et eau). Ce phénomène a 
été expliqué par une distribution plus régulière du liquide sur la surface interne et 
externe des particules, 
- pour le lit constitué de particules non poreuses, la zone où se développe un gradient 
thermique est plus étendue sur l‟ensemble de la couche fluidisée et se trouve très 
prononcée près de la zone de pulvérisation.  
 
A partir de ces constatations, on peut conclure que lors de la pulvérisation d‟un liquide 
au sein d‟un lit fluidisé contenant des particules chaudes, le mouillage des particules se fait 
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dans une zone restreinte du lit. Ainsi, le lit fluidisé peut être représenté par deux zones : la 
zone de mouillage-évaporation et la zone de mélange-séchage (Chérif, 1994) (figure 4). 
Enrobeur en lit fluidisé
Flux d’air chaud
Mouillage
Séchage
Mouvement de 
recirculation
 
Figure 4 : Schématisation des zones de mouillage et de séchage présentes dans un enrobeur en lit fluidisé. 
 
Dans le premier compartiment, situé au voisinage de la buse de pulvérisation, se 
réalisent le mouillage et l‟évaporation partielle du solvant. Le second compartiment se 
comporte comme un mélangeur et un préchauffeur pour les particules solides. Le débit de 
circulation dépend des propriétés hydrodynamiques du lit conditionnées par l‟excès de gaz par 
rapport au minimum de fluidisation. 
2.3.3 Effets des paramètres opératoires sur la croissance des particules en lit 
fluidisé 
Les techniques de l‟enrobage et de la granulation des poudres en lit fluidisé, dans les 
mélangeurs à fort taux de cisaillement et dans les tambours rotatifs (comprimés 
pharmaceutiques) ont fait l‟objet de nombreuses études au sein de l‟équipe (Saleh, 1998 ; 
Pont, 2000, Denis, 2002, Barthe, 2007, Desportes 2005). Dans ce paragraphe, nous allons 
présenter les principales conclusions de ces travaux : 
- les atomiseurs pneumatiques sont mieux adaptés à l'enrobage en lit fluidisé grâce à 
leur souplesse et à la production des gouttes de faibles tailles, 
- la position de la buse d'injection a un effet considérable sur la stabilité de l'opération, 
- la taille des particules a un effet notable sur le mécanisme de croissance et l‟efficacité 
de l‟opération. La croissance se fait par recouvrement de surface si les particules ont 
une taille moyenne supérieure à 150 µm. En dessous la croissance se fait par 
agglomération, 
- l‟efficacité de l‟enrobage diminue avec l‟augmentation de la taille des particules. Ceci 
est lié à la surface spécifique du lit, 
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- la qualité du dépôt en surface est améliorée avec la diminution de la tension 
superficielle du vernis d‟enrobage et par l‟augmentation du débit d‟air de 
pulvérisation. La réduction de la taille et l‟augmentation de la vitesse des gouttes 
obtenues en augmentant le débit d‟air de pulvérisation favorisent l‟obtention d‟un 
dépôt compact et lisse, 
- l‟augmentation de la température de l‟opération conduit à la formation d‟un dépôt 
granuleux et fortement rugueux, 
- la cinétique de séchage du vernis d‟enrobage à la surface de la particule est d‟autant 
plus rapide que son taux de matière sèche est élevé, 
- l‟augmentation du débit de vernis d‟enrobage conduit à l‟augmentation de l‟épaisseur 
des films liquides à la surface des particules et donc augmente la quantité de liquide 
interstitiel. Ce phénomène favorise l‟agglomération. 
- le mécanisme de croissance en taille des particules dépend fortement de la nature du 
liquide, de celle du solide et des conditions opératoires (température, vitesse, débit, 
etc.). Ces dernières, en modifiant, la vitesse de séchage peuvent orienter le mécanisme 
de croissance. Une augmentation de la température ou une réduction du débit de la 
solution favorise le mécanisme d‟enrobage. 
- lors de l‟emploi de particules microporeuses de faible taille, comme support 
d‟enrobage, le processus est analogue à celui de l‟imprégnation en voie sèche, 
 
Concernant l‟enrobage de particules poreuses en particulier, les travaux (Ould-Chikh, 
2008, Barthe, 2007, Desportes 2005) ont montré que l‟imprégnation en lit fluidisé permet de 
réaliser de façon simultanée le mouillage (l‟imprégnation) et le séchage des particules. Ainsi, 
la localisation du dépôt à l‟intérieur du support et le profil des particules obtenues sont liés : 
- d‟une part, à la cinétique d‟étalement du liquide à la surface du solide et sa pénétration 
vers le cœur de la particule, 
- d‟autre part, à la cinétique d‟évaporation du solvant. 
 
Selon les conditions opératoires choisies, l‟importance relative d‟un processus par 
rapport à l‟autre est déterminante. Desportes (2005) et Barthe (2007) détaillent une approche 
basée sur l‟estimation de temps caractéristiques de ces processus élémentaires. Un nombre 
adimensionnel appelé le Module d‟Imprégnation, IM, qui est le rapport entre le temps 
caractéristique de séchage sur le temps caractéristique de mouillage. Ainsi, lorsque la valeur 
d‟IM est supérieure à une valeur critique, on peut conclure que le profil du produit obtenu est 
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essentiellement gouverné par la cinétique de mouillage. Dans le cas opposé, c‟est le séchage 
qui est limitant. 
 
Ces constatations ont été le résultat d‟études au niveau macroscopique de l‟enrobage 
ou de la granulation de particules solides par des solutions aqueuses modèles, simples et 
monoconstituantes. Or l‟enrobage de particules alimentaires nécessite l‟emploi de 
formulations de vernis d‟enrobage complexes (composites multiconstituants). Même si l‟on 
peut considérer que macroscopiquement, la plupart des conclusions citées ci-dessus sont 
valables, elles doivent être couplées avec une caractérisation à petite échelle (film d‟enrobage) 
dans le but d‟évaluer l‟effet intrinsèque des paramètres opératoires sur les propriétés du 
produit obtenu (perméabilité, continuité, morphologie,...).  
3. Approche microscopique de l’enrobage 
La plupart des travaux bibliographiques s‟accordent sur le fait que la morphologie du 
produit obtenu et la qualité d‟enrobage dépendent fortement de deux mécanismes 
élémentaires qui se produisent à la surface du solide : l‟étalement de la solution d‟enrobage à 
la surface et le séchage (Pont, 2000, Saleh 1998).  
Ce paragraphe est dédié à l‟étude de ces deux processus élémentaires. C‟est grâce à 
ces renseignements, que nous avons pu choisir la stratégie de caractérisation des films 
d‟enrobage. 
3.1 Processus élémentaires de l’enrobage 
Les deux mécanismes élémentaires clefs de l‟enrobage sont l‟étalement des gouttes de 
vernis d‟enrobage à la surface des particules solides, ainsi que le séchage. Ces deux étapes 
sont décrites brièvement dans la suite de ce paragraphe. 
3.1.1. Mouillage 
Lorsqu‟une goutte entre en contact avec la surface d‟un solide, trois types d‟énergie de 
surface sont à prendre en compte : 
- l‟énergie d‟interface solide/vapeur γSV, 
- l‟énergie d‟interface solide/liquide γSL, 
- l‟énergie d‟interface liquide/vapeur γLV. 
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Les mécanismes de mouillage d‟une goutte à la surface d‟une particule ont été décrits 
dans la littérature (Aulton, 1995). Cet auteur a assimilé le mouillage comme étant un 
changement d‟état du système solide/liquide/vapeur, caractérisé par une variation d‟enthalpie 
libre ΔG du système. Un changement d‟état spontané du système est caractérisé par une 
valeur négative de la variation d‟enthalpie libre. 
Lorsqu‟une goutte est déposée à la surface d‟une particule, cet auteur a référencé les 
trois cas suivants (figure 5): 
- la goutte adhère à la surface sans s‟étaler (figure 5b). Dans ce cas, la variation 
d‟énergie libre s‟exprime par : 
 LVSLSVadhG   , (1) 
- la goutte pénètre à l‟intérieur de la particule (figure 5c). C‟est le cas d‟un  solide 
poreux. La variation d‟énergie libre s‟exprime par : 
 SLSVimmG   , (2) 
- la goutte s‟étale à la surface de la particule (figure 5d). la variation d‟énergie libre 
s‟exprime par : 
 LVSLSVétG   , (3) 
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Figure 5 : Mouillage de la surface d'une particule par une goutte de liquide. 
 
On remarque que pour chaque cas de mouillage, l‟interface solide/gaz disparait au 
bénéfice de l‟apparition d‟une interface solide/liquide. De plus, si l‟on applique la relation 
d‟Young : 
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  cosLVSLSV  , (4) 
qui caractérise l‟équilibre entre les trois phases (liquide, solide et gaz), on obtient les relations 
suivantes en fonction du cas envisagé : 
- l‟adhésion de la goutte à la surface (figure 5b) 
 )1(cos   LVadhG , (5) 
- l‟immersion de la goutte dans les pores (figure 5c) 
  cosLVimmG  , (6) 
- l‟étalement de la goutte à la surface (figure 5d) 
 )1(cos   LVétG . (7) 
On remarque que pour l‟adhésion et l‟immersion, la variation de l‟énergie libre montre 
que ces processus peuvent se produire de manière spontanée. Ceci n‟est pas le cas pour 
l‟étalement, il nécessite un apport d‟énergie externe. Dans le procédé, l‟énergie cinétique des 
gouttes lors de leur impact sur la surface des particules, fournit en réalité l‟énergie nécessaire 
pour assurer l‟étalement du vernis d‟enrobage. 
 Ainsi, une énergie cinétique importante des gouttes dans la zone de pulvérisation 
permet d‟envisager un étalement plus important des gouttes de vernis à la surface des 
particules solides. Cependant, le retour à un état thermodynamique plus stable est 
envisageable si l‟étalement n‟est pas accompagné par une opération de séchage. Il en 
découlerait un recouvrement moins important. 
Les travaux de Pont (2000) portant sur l‟effet des paramètres physicochimiques sur les 
mécanismes de croissance des particules solides en lit fluidisé ont montré que la cinétique de 
croissance par agglomération dépend de la tension de surface liquide/vapeur et de l‟affinité du 
vernis par rapport à la surface du solide (angle de contact). La constante cinétique 
d‟agglomération définie par la relation suivante varie linéairement avec la valeur de γLVcosθ  
(figure 6).  
 
dt
dpd m )(  (8) 
Avec 25,0cos12   LV  la constante cinétique d‟agglomération (µm/min), dpm le 
diamètre moyen des particules (µm). 
 
Autrement dit, une réduction des forces interfaciales (surpression capillaire) réduit les 
phénomènes d‟agglomération. Ces résultats corroborent les observations de Saleh (1998). 
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Selon cet auteur, le recouvrement en surface est amélioré avec la diminution de la tension 
superficielle du vernis d‟enrobage. 
 
 
Figure 6 : Evolution de la constante cinétique d'agglomération en fonction de γLV cosθ (Pont, 2000). 
 
 En ce qui concerne l‟effet de la viscosité de la solution, les travaux de Benali (2006) ont 
montré que la cinétique de croissance est conditionnée par la compétition entre la force 
statique dépendant des interactions interfaciales et la force du pont liquide dynamique entre 
deux granulés entrant en collision. La prédominance de l‟une des forces par rapport à l‟autre 
est évaluée en utilisant le nombre capillaire visqueux qui est défini comme le rapport entre la 
force de friction due à la présence de liquide et le travail d‟adhésion : 
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L‟ensemble des résultats a montré que : 
- pour des valeurs du nombre capillaire visqueux inférieures à 1, la force motrice de la 
granulation est la force interfaciale dépendante du travail d‟adhésion. Ces résultats sont 
en accord avec ceux obtenus par Pont (2000). Cet auteur a montré que l‟augmentation 
de la viscosité de la solution pulvérisée entre 16 et 185 cP impacte peu les mécanismes 
de croissance, 
- l‟effet de la viscosité de liquide devient prononcé pour des valeurs Caw>1. Son effet est 
attribué à une modification de l‟état de surface des particules due à la présence d‟un 
film liquide collant à la surface qui modifie le coefficient de restitution ou de rebond. 
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3.1.2. Séchage 
 La deuxième étape élémentaire qui affecte la morphologie du film d‟enrobage est le 
séchage du film déposé à la surface des particules. Outre les paramètres de procédé (vitesse, 
température et humidité de l‟air de séchage, …), la cinétique de séchage dépend des 
paramètres suivants : 
- nature du support, 
- affinité du vernis d‟enrobage vis-à-vis du support, 
- interactions soluté/solvant qui, en modifiant la tension de vapeur du solvant, affectent 
la cinétique de séchage. 
 
Un rapide aperçu bibliographique a permis de dégager les constatations suivantes : 
- le séchage d‟un solide compact ayant peu d‟affinité avec l‟eau est purement évaporatif 
et s‟effectue essentiellement à la surface du solide. La vitesse de séchage est contrôlée 
par le transfert de chaleur. Si on néglige la phase d‟initiation (mise en régime 
thermique), cette évaporation se déroule à vitesse constante, 
- le séchage de produits solubles ou de polymères hydratés dans un solvant se déroule 
en deux étapes principales (Okazaki et al. 1974, Denis, 2002) :  
o l‟évaporation à vitesse constante (élimination  de l‟eau libre), 
o  le séchage à vitesse décroissante (Camisard, 1997, Denis, 2002). Dans cette 
phase, la formation d‟une couche de polymère ou d‟une croûte en surface 
impose une résistance supplémentaire au transfert de l‟humidité. 
 
Cette description est trop simple pour expliquer les phénomènes qui se produisent lors 
du séchage des vernis d‟enrobage multiconstituants. En effet, ces derniers sont, dans la 
plupart des cas, des dispersions stabilisées d‟une charge hydrophobe dans une solution de 
polymères. 
Selon Hogan (1995), le séchage des films liquides de polymères se déroule en quatre 
étapes (figure 7) : 
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Etape 1 : Séchage d’une 
suspension
Etape 2 : Séchage d’un liquide 
pâteux
Etape 3 : 
Structuration
Etape 4 : 
Enchevêtrement
 
Figure 7 : Schématisation du processus de séchage (Hogan, 1995). 
 
- étape 1 : l‟évaporation du solvant (séchage à vitesse constante), 
- étape 2 : la coalescence des molécules de polymères forme un amas pâteux, ou une 
pelote de molécules (évaporation de l‟eau interstitielle, séchage à vitesse 
décroissante), 
- étape 3 : l‟appauvrissement du film en solvant lors du séchage minimise les espaces 
interstitiels présents entre les molécules (élimination de l‟eau liée, migration en 
surface), 
- étape 4 : l‟enchevêtrement des molécules peut former un réseau garantissant la 
continuité du film sec (diffusion de l‟eau en phase solide). 
 
Ainsi la morphologie et les propriétés du film d‟enrobage sont fortement 
conditionnées par l‟étape de séchage. En effet, l‟organisation des molécules lors du 
changement d‟état de matière dans le film (liquide/solide pâteux/solide sec) conditionne les 
propriétés macroscopiques (intégrité et résistance mécanique, perméabilité, compacité) et les 
propriétés texturales du dépôt.  
 
Les travaux d‟Ould-Chikh (2008), réalisés au sein de l‟équipe, concernant l‟enrobage 
de grosses particules d‟alumine alpha avec une suspension aqueuse chargée de particules 
microniques d‟alumine gamma (sol de boehmite) en lit fluidisé ont montré que les retraits 
induits par les différentes transformations de la suspension lors du séchage sont à l‟origine de 
l‟endommagement de l‟enrobage. A partir des observations microscopiques, cet auteur a pu 
mettre en évidence l‟effet de l‟opération de séchage sur la structure de l‟enrobage (figure 8). 
Cette figure détaille les transformations morphologiques que peut subir le couple 
enrobage/support lors du séchage. Elles peuvent être divisées en quatre étapes distinctes : 
- évaporation de l‟eau libre conduisant à la formation d‟un film de gel en surface du 
support (figure 8.a), 
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- le retrait du gel causé par l‟appauvrissement du film en solvant (figure 8.b), 
 
 b)  retrait du gel a)  formation d’un gel en surface du support 
c)  segmentation du gel 
f)  propagation de fissure dans le support 
rtropagation into the support 
ténacité de l’interface élevé,  support fragile 
 g)  propagation de fissure à l’interface 
 
ténacité de l’interface réduite,  support tenace 
 
d)  première période de séchage 
e)  propagation de fissure stoppée à l’interface 
ténacité de l’interface élevé,  support tenace 
 
 
Figure 8 : Endommagement lors du séchage d’un cœur d’alumine alpha enrobé par un gel composite 
(Ould-Chikh, 2008) 
 
- la fissuration ou segmentation du film (figure 8.c). Dans ce cas, les constituants du 
film d‟enrobage ne peuvent plus assurer la continuité du film du fait d‟un retrait trop 
important ou d‟une vitesse de retrait du film trop élevée provoquée par un séchage très 
rapide, 
- le séchage et le croûtage du vernis d‟enrobage à la surface de la particule (figure 8.d). 
Le séchage des couches superficielles du vernis d‟enrobage induit des contraintes 
résiduelles en traction au sein de l‟enrobage et en compression au sein de la particule, 
proche de la zone d‟interface avec le film d‟enrobage. 
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Une fois que l‟enrobage est sec, les contraintes résiduelles issues du séchage peuvent 
engendrer différentes morphologies d‟endommagement en fonction des propriétés 
mécaniques respectives du film d‟enrobage et de la particule support. En effet, on distingue 
les cas suivants : 
- forte adhésion du film à la surface et ténacité élevée du support et du film (figure 8.e). 
La fissuration est stoppée à l‟interface film/particule, 
- forte adhésion du film à la surface et particule fragile (figure 8.f). La fissuration se 
propage au sein de la particule. 
- faible adhésion du film (interface fragile) et particule robuste (figure 8.g). La 
continuité de l‟interface entre le film et la particule est rompue, c‟est le délaminage, 
 
Selon Ould-Chikh (2008), l‟ajout de quelques pourcents d‟un plastifiant de type alcool 
polyvinylique (PVA) dans le gel réduit de manière spectaculaire la segmentation ou la 
fissuration des films d‟enrobage lors du séchage. En effet, ce plastifiant permet d‟assurer la 
continuité du film en améliorant sa résistance aux contraintes de traction provoquées par son 
retrait. 
Les différents modes d‟endommagements présentés sur la figure 8 montrent que les 
contraintes de traction sont à l‟origine d‟apparition de fissures dans le film d‟enrobage. Ceci 
peut expliquer le nombre important de travaux de la bibliographie portant sur la 
caractérisation des films d‟enrobage par les essais de traction (Sanchez-Gonzalez, 2009, 
Dongying, 2009). Le principe du protocole de ces essais de traction sera présenté dans le 
chapitre 2.  
L‟impact des conditions de séchage sur les propriétés des films secs d‟enrobage sera 
présenté dans le chapitre 5 de ce manuscrit. 
3.2. Choix de l’excipient et protocole de formulation 
Les composés pouvant être utilisés dans l‟industrie alimentaire sont soumis à une 
législation sévère du fait du mode de consommation des produits alimentaires. En effet, il est 
nécessaire de considérer que ces produits peuvent être consommés de manière quotidienne et 
sans limite. Au contraire, avec des produits pharmaceutiques, la présence d‟une posologie 
autorise l‟utilisation de composés pouvant être toxiques à haute dose. Les excipients utilisés 
dans l‟industrie alimentaire sont donc soumis à de longues vérifications avant d‟être autorisés. 
A chaque constituant autorisé est attribué un numéro (par exemple E414 pour la gomme 
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Arabique). Le Codex Alimentarius (1989) compile l‟ensemble de produits autorisés par la 
législation. Ces produits sont répartis en différentes familles dont voici les principales : 
- émulsifiant, additif alimentaire qui permet d‟obtenir ou de maintenir un mélange 
uniforme à partir de deux ou plusieurs phases immiscibles contenues dans un aliment, 
- agent d‟enrobage, additif alimentaire qui, lorsqu‟il est appliqué à la surface externe 
d‟un aliment, lui confère un aspect brillant ou le recouvre d‟un revêtement protecteur, 
- conservateur, additif alimentaire qui prolonge la durée de conservation des aliments en 
les protégeant contre les altérations dues aux micro-organismes, 
- stabilisant, additif alimentaire qui permet de maintenir une dispersion uniforme de 
deux ou plusieurs composantes dans un aliment, 
- support, additif alimentaire utilisé pour dissoudre, diluer, disperser ou modifier 
physiquement de toute autre façon un additif alimentaire ou un nutriment sans altérer 
sa fonction (et sans produire lui-même d‟effet technologique) afin de faciliter sa 
manipulation, son application ou son utilisation de l‟additif alimentaire ou du 
nutriment. 
 
Ainsi, les composés intervenant dans la formulation du vernis d‟enrobage doivent être 
reconnus comme additifs alimentaires autorisés. Notons que la formulation des vernis 
d‟enrobage comestibles est peu décrite dans la littérature. Seuls quelques rares auteurs 
(Valencia-Chamorro et al., 2009, 2011,  Bertan et al., 2005) donnent des informations sur 
leurs protocoles de formulation. Il semble que les principales contraintes concernant ces 
protocoles sont liées à l‟obtention d‟une formulation stabilisée et reproductible. L‟ouvrage de 
Krochta et al. (1991) présente les éléments constitutifs potentiels des films d‟enrobage ainsi 
que des éléments de réflexion quant à leur formulation. Le choix des composés utilisés dans 
nos formulations repose sur une étude bibliographique présentée dans les chapitres 3 et 4. 
3.3. Caractérisation des films d’enrobage 
3.3.1. Choix de la stratégie de caractérisation 
Deux solutions existent pour caractériser les propriétés des vernis d‟enrobage secs : 
- caractériser directement le vernis d‟enrobage appliqué sur le support particulaire après 
l‟opération d‟enrobage,  
- caractériser les vernis d‟enrobage secs sous forme de films minces. 
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La première solution est la plus complexe car il s‟agit de la caractérisation d‟un bi 
matériau. Il est caractérisé par une discontinuité de ses propriétés au niveau de l‟interface 
enrobage/surface de la particule. L‟avantage de cette stratégie est l‟acquisition des données 
sur le système réel et, en même temps, de tenir compte des interactions existantes entre 
l‟ensemble des composés. Ces dernières rendent difficile l‟obtention de données en ce qui 
concerne les propriétés intrinsèques de l‟enrobage. De plus, la faible taille et la morphologie 
sphérique des particules peuvent limiter les tests envisageables. 
La deuxième solution est l‟étude du système d‟une manière découplée, c'est-à-dire de 
caractériser le vernis d‟enrobage indépendamment de la particule support. C‟est cette 
méthodologie qui a été retenue car elle permet d‟accéder aux propriétés intrinsèques de films 
d‟enrobage. 
3.3.2. Essais de perméabilité à la vapeur d’eau 
 Pour évaluer les propriétés barrières à la vapeur d‟eau des films d‟enrobage, la 
solution technique envisagée dans la littérature (Yang 2000, Ayaranci 2000, Cao, 2009) 
consiste à produire, à partir des vernis d‟enrobage liquides, des films minces d‟enrobage et à 
les caractériser. Le protocole d‟essais est celui décrit par la norme ASTM E96-01 (2001). Les 
tests consistent à mesurer le flux de vapeur d‟eau traversant un film d‟enrobage d‟épaisseur 
fixée et de calculer la perméabilité des films secs à partir de la loi de Fick. 
 Ce protocole de tests sera détaillé dans le chapitre 2 : Outils expérimentaux de 
caractérisation et d‟élaboration des films secs. 
3.3.3. Essais mécaniques 
L‟évaluation des propriétés mécaniques des vernis d‟enrobage est assez complexe ; car 
pour chaque mode de sollicitation (traction, compression ou flexion) il existe une forme 
d‟éprouvette normalisée et une méthodologie spécifique. 
Si le système particule/enrobage est retenu dans son ensemble, les essais de 
compression sont une piste envisageable (Yap et al., 2006 et 2008). Or, le diamètre des 
particules élémentaires (de l‟ordre de quelques fractions de millimètre) impose des 
manipulations très précises pour mesurer les propriétés de particules seules. Yap et al. (2006) 
ont par exemple eu recours à une technique de micromanipulation, présentée sur la figure 9, 
pour mesurer les propriétés de compression de particules de faible dimension (diamètre 
inférieur à 100 µm pour ces auteurs). 
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Figure 9 : Montage de micromanipulation pour la mesure des propriétés en compression de particules de 
faible taille (Yap et al., 2006) 
 
Ce montage expérimental permet de mesurer les propriétés de compression avec de 
très faibles déplacements. Ce dispositif permet de réaliser une étude comparative concernant 
l‟apport du procédé d‟enrobage sur les propriétés de compression des couples enrobage/cœur 
par rapport au cœur seul. Ce type de technique donne des renseignements sur les propriétés 
d‟usages du produit obtenu, cependant il ne permet pas d‟accéder aux propriétés mécaniques 
intrinsèques de l‟enrobage  
Une autre méthode d‟aborder la caractérisation des vernis d‟enrobage est de découpler 
l‟enrobage des particules sur lesquelles il est appliqué. L‟étude est souvent réalisée sur des 
films minces d‟épaisseur contrôlée (Bourbon et al., 2012 ; Ghasemlou et al., 2011 ; Ahmadi et 
al. 2012) en utilisant une machine de traction en statique. 
3.3.4. Autres caractérisations des films d’enrobage 
 De nombreuses autres caractérisations sont réalisées sur les films d‟enrobage 
(imageries MEB, perméabiblité à l‟oxygène, etc…) en fonction des propriétés recherchées. 
Parmi celles-ci, l‟évaluation des propriétés thermiques des produits purs mais également des 
formulations complexes qui permettent d‟accéder aux informations concernant les interactions 
qui pourraient exister entre les composants via la mesure de l‟enthalpie de fusion (Cedeno, 
2001). Ces expérimentations sont réalisées le plus souvent grâce à un appareillage de mesures 
thermiques : la DSC (Differential Scanning Calorimetry). Cet outil sera détaillé dans le 
chapitre 2. 
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4. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte de l‟étude, ainsi que la stratégie 
retenue pour effectuer les caractérisations des films d‟enrobage. 
Dans un premier temps, nous avons présenté les enjeux et les problématiques de notre 
étude concernant le choix du procédé et la formulation de vernis d‟enrobage pouvant être 
utilisés pour la protection des particules de P.DSM vis-à-vis d‟une atmosphère gazeuse 
humide. A partir d‟une étude bibliographique, nous avons pu tirer les constatations suivantes : 
- le procédé d‟enrobage en lit fluidisé est celui le mieux adapté pour le traitement des 
particules fournies par DSM (P.DSM), 
- l‟agent d‟enrobage est d‟une dispersion aqueuse constituée : 
o d‟un agent filmogène, 
o d‟un renfort hydrophobe, 
o d‟un plastifiant, 
- la formulation de l‟agent d‟enrobage n‟a fait l‟objet que de rares études dans la 
bibliographie, 
- les processus élémentaires de mouillage et de séchage déterminent la qualité de 
l‟enrobage en lit fluidité, 
- à l‟échelle d‟une particule, les conditions de séchage fixent l‟intégrité mécanique du 
film ainsi que ses propriétés barrières, 
- l‟endommagement des films d‟enrobage est lié au phénomène de retrait induit par le 
séchage. L‟ajout d‟un plastifiant permet d‟améliorer l‟intégrité mécanique des films 
d‟enrobage lors du séchage, 
- peu d‟études systématiques traitent de l‟influence des conditions de séchage sur les 
propriétés finales du produit d‟enrobage (propriétés barrières à la vapeur d‟eau et 
propriétés mécaniques), 
- la caractérisation des propriétés mécaniques par traction en statique est représentative 
des contraintes subies par le film d‟enrobage lors du séchage, 
- la continuité des films d‟enrobage dépend des propriétés intrinsèques du dépôt et des 
propriétés du support mais également de la tenacité de l‟interface (adhésion). 
 
En ce qui concerne les propriétés intrinsèques de l‟enrobage, il est nécessaire de 
découpler les phénomènes et de réaliser une étude systématique sur : 
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-  l‟effet des paramètres de formulation du vernis d‟enrobage (composition, taux de 
matière sèche, distribution de tailles, viscosité, tension superficielle,…) sur les 
propriétés mécaniques et barrières des films, 
- l‟influence des conditions de séchage sur les propriétés des films d‟enrobage. 
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Ce chapitre se compose de trois parties. La première partie est consacrée à la 
présentation des méthodes de caractérisation habituellement employées pour évaluer les 
propriétés des suspensions colloïdales (agent d‟enrobage). Dans la deuxième partie, nous 
allons décrire le principe d‟un protocole emprunté à l‟industrie des peintures pour 
l‟élaboration de films minces de liquide. Le séchage de ce film mince permet d‟obtenir des 
films macroscopiques d‟enrobage de plusieurs dizaines de micromètres d‟épaisseur. Mais 
cette technique ayant ses limites, nous avons conçu un outil mieux adapté à notre étude, une 
veine de séchage convectif permettant de réaliser le séchage de films minces dans des 
conditions opératoires préfixées et de mettre en évidence l‟effet des conditions de séchage sur 
les propriétés des films. La troisième partie sera consacrée à la présentation des techniques 
utilisées pour déterminer les propriétés macroscopiques des films, telles que les propriétés 
barrières, mécaniques et thermiques. Dans le but de mieux comprendre l‟effet des conditions 
opératoires sur les interactions physiques, physicochimiques et chimiques existantes entre les 
différents constituants, les propriétés de la surface des films sont évaluées grâce à la technique 
de spectroscopie infrarouge ATR. 
1. Caractérisation des solutions d’enrobage 
La caractérisation des solutions d‟enrobage a été réalisée grâce à deux techniques classiques : 
- Granulométrie laser 
- Rhéométrie 
1.1. Distribution de tailles des particules 
La majorité des formulations élaborées dans cette étude sont des suspensions d‟acide 
stéarique dans une solution d‟hydrocolloïdes. La finesse de la suspension d‟acide stéarique est 
caractérisée par mesure de la distribution de tailles des particules. Pour ce faire, un échantillon 
de la suspension formulée est dilué et homogénéisé dans 10 fois son volume d‟eau. Cette 
préparation est ensuite analysée par un granulomètre laser de type MALVERN 
MASTERSIZER 2000 disponible au Service d‟Analyse et Procédé (SAP) du LGC. Cet outil 
équipé d‟un module de dispersion en voie humide de type HYDRO S permet de : 
- caractériser les particules de tailles comprises entre 0,1 µm et 1000 µm, 
- mettre en évidence l‟effet des conditions de formulation de la suspension sur la 
distribution de tailles des particules de l‟acide stéarique d‟une part et du vieillissement 
de la suspension d‟autre part.  
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D‟une manière générale, une distribution polymodale (figure 10) est caractéristique 
d‟une suspension non stabilisée constituée d‟agglomérats de fines particules.  
Par ailleurs, grâce à cette technique, nous avons pu accéder aux différents diamètres 
caractéristiques d10, d50, d90, d3/2 et au coefficient de variation de la distribution. Ce dernier 
donnant accès à l‟étalement de la distribution est donné par : 
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Figure 10 : Exemple de distribution de taille (polynôme de fréquence et distribution cumulée) d’une 
suspension d’acide stéarique grossièrement dispersée dans une solution d’HPMC. 
1.2. Viscosimétrie 
Le comportement rhéologique des vernis d‟enrobage formulés est caractérisé grâce à 
un rhéomètre à cône plan de 60 mm de diamètre et ayant un angle par rapport au plan de 2°. A 
partir de la mesure de la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse pour 
différentes formulations et en utilisant la loi d‟Ostwald de Waeles, nous avons pu identifier le 
comportement rhéologique de nos formulations. 
 nK  .  (11) 
Où η est la contrainte de cisaillement dans le fluide (Pa), K l‟indice de consistance 
(Pa.sn), n l‟indice d‟écoulement et   le taux de cisaillement dans le fluide (s-1). Selon la 
valeur de n, on peut distinguer les cas suivants : 
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- n = 1 le fluide a un comportement newtonien, la viscosité ne dépend pas du taux de 
cisaillement,  
- n < 1 le fluide a un comportement rhéofluidifiant, la viscosité du fluide diminue 
lorsque le taux de cisaillement augmente,  
- n > 1 le fluide a un comportement rhéoépaississant, la viscosité du fluide augmente 
avec le taux de cisaillement. 
 
Pour les différentes formulations réalisées, nous avons observé un comportement de 
type rhéofluidifiant. Dans le but de comparer ces dispersions, nous avons défini une viscosité 
apparente par analogie avec la loi de Newton. 
   ... 1 a
nK    (12) 
avec 1.  na K      viscosité apparente (Pa.s
n-1) 
La valeur de cette grandeur est calculée pour un gradient de vitesse de 200 s-1. 
 
Remarque : 
La viscosité de la suspension affecte la taille et la distribution de tailles des gouttes 
issues du système de pulvérisation d‟une part et la consommation énergétique du système 
d‟autre part. Par ailleurs, la présence d‟un liquide visqueux à la surface des particules solides 
va engendrer une réduction de la vitesse de séchage en favorisant les phénomènes 
d‟agglomération entre les particules mouillées et collantes. Selon les retours d‟expériences 
réalisés à DSM, la pulvérisation de formulation ayant une viscosité supérieure à 600 cp 
conduit à un phénomène de prise en masse du lit. 
2. Elaboration et séchage des films minces 
Dans cette partie, nous allons présenter successivement le principe d‟une technique de 
fabrication des films minces issue de l‟industrie des peintures (handcoater CAMAG) et d‟une 
autre mise au point dans notre laboratoire : la veine de séchage. Cette dernière permettra de 
mettre en évidence les influences des conditions de séchage sur les propriétés des films 
d‟enrobage 
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2.1 Elaboration des films liquides 
2.1.1. Technique : handcoater CAMAG  
 A partir de formulations stabilisées, les films d‟enrobage sous la forme d‟un carré de 
200 mm de coté ont été élaborés dans un premier temps grâce à un handcoater de type 
CAMAG présenté sur la figure 11. Cet appareillage issu de l‟industrie des peintures permet de 
réaliser l‟étalement d‟un film mince liquide avec une épaisseur contrôlée sur une plaque de 
verre. 
 
Figure 11 : Handcoater CAMAG 
 
La qualité du film obtenu dépend de l‟affinité de la formulation liquide vis-à-vis du 
support solide. Pour les formulations utilisées, cette technique nous a permis de réaliser des 
films minces homogènes et ayant une épaisseur uniforme. L‟épaisseur des films liquides est 
fixée à 500 µm. 
Ces films liquides ont été par la suite séchés dans une étuve ventilée à 40°C pendant 
quatre heures. Ces conditions opératoires, correspondant à un séchage doux, permettraient de 
s‟affranchir d‟éventuelles fissurations des films pouvant apparaitre lors du séchage. Il en 
résulte donc des films secs d‟une épaisseur d‟environ 40 µm. Ces films sont ensuite retirés du 
support en verre, puis des éprouvettes de tests sont découpées dans les films selon une forme 
adaptée à chaque technique de caractérisation. Les échantillons sont par la suite stockés et 
stabilisés en atmosphère sèche à température ambiante. 
L‟avantage de cette technique est que la cadence de production des films est élevée, la 
grande surface de film produite permet un découpage sélectif des échantillons de tests dans 
des zones ne présentant aucun défaut de fabrication. 
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2.2.2. Technique : moulage sur coupelle 
 La deuxième méthode de production des films est le moulage sur coupelle. Des 
coupelles en PVC ont été usinées au LGC (figure 12). Il s‟agit de disques de 75 mm de 
diamètre et 2 mm d‟épaisseur munis d‟une empreinte en forme de disque à leur surface de 500 
µm d‟épaisseur et de 70 mm de diamètre. La formulation est versée en excès dans l‟empreinte 
afin de remplir toute la cavité, l‟excédent est retiré grâce à un racleur. 
Le séchage de film liquide a été réalisé dans une veine de séchage convectif avec 
différentes conditions opératoires. L‟objectif de cette partie de l‟étude est d‟évaluer 
l‟influence des conditions de séchage sur les propriétés des films. 
 
Moule vide Film liquide prêt 
à sécher
Film sec final
 
Figure 12 : Moulage des films sur coupelles LGC 
 
Cette technique procure des films sous forme de disque de 70 mm de diamètre et 
d‟une épaisseur d‟environ 40 µm. 
2.2. Séchage des films : veine de séchage 
Afin d‟étudier l‟influence des paramètres de séchage sur les propriétés du film 
d‟enrobage, nous avons dimensionné, réalisé et mis au point une veine de séchage par 
convection. Cette installation, présentée sur la figure 13, comprend : 
- le système d‟alimentation et de préchauffage d‟air,  
- la cellule de mesure, 
- le système d‟acquisition et de contrôle.  
2.2.1. Système d’alimentation et de préchauffage de l’air 
L‟alimentation en air chaud du pilote est réalisée grâce à un préchauffeur VULCANIC 
à contact direct de diamètre interne de 40,9 mm, de 2 mètres de longueur et ayant une 
puissance nominale de 2000 W (modèle 10706-76).  
Chapitre 2 : Outils expérimentaux de caractérisation et d‟élaboration des films secs 
d‟enrobage 
 
 45 
TT
T, v
T,RH 6
1
2
3
4
5 78
9
 
1. Entrée d‟air sec 
2. Préchauffeur d‟air VULCANIC 
3. Vanne de by-pass 
4. Vanne d‟alimentation 
5. Tronçon d‟homogénéisation 
6. Pyromètre infrarouge 
7. Moule à échantillon 
8. Porte échantillon 
9. Balance de précision 
T. Mesure de température 
v. Mesure de vitesse d‟air 
HR. Mesure d‟humidité de l‟air 
Figure 13 : Schéma de la veine de séchage 
 
Pour des raisons de sécurité, la température de l‟élément chauffant du préchauffeur est 
régulée à l‟aide d‟un régulateur PID relié à une sonde Pt100. En sortie du préchauffeur, l‟air 
traverse un circuit équipé de deux vannes (3 et 4 sur la figure 13). Grâce à ce mécanisme, 
nous pouvons court-circuiter le courant d‟air vers l‟atmosphère, ce dispositif est 
essentiellement utilisé lors de la mise en place de l‟échantillon dans la veine de séchage. Ce 
circuit est équipé d‟un tube de Pitot (Kimo type L avec TCK) muni d‟un thermocouple 
permettant de mesurer la vitesse et la température de l‟air. Grâce à cette sonde, nous 
contrôlons le débit d‟alimentation de la veine de séchage. Le courant d‟air ainsi préchauffé est 
par la suite dirigé vers une zone d‟homogénéisation. Cette dernière est constituée d‟une 
canalisation de section carrée (150 x 150 mm) d‟un mètre de longueur, remplie d‟anneaux de 
Raschig en verre. Le confinement des anneaux étant assuré par un grillage fin de part et 
d‟autre de la section d‟homogénéisation. Ce dispositif assure un profil uniforme de la vitesse à 
l‟entrée de la cellule de mesure. 
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2.2.2. Cellule de mesure 
La cellule de mesure, ayant les mêmes dimensions que la section d‟homogénéisation, 
est le tronçon le plus équipé de la veine de séchage. Un schéma détaillé de la cellule de 
mesure est présenté sur la figure 14. C‟est dans ce tronçon que se situe l‟échantillon à sécher : 
le moule de PVC contenant la formulation. Ce moule est lui-même placé sur un porte 
échantillon en aluminium situé dans la zone centrale de la cellule de mesure. L‟ensemble du 
système (échantillon liquide et support) est déposé sur une balance de précision (Metler 
Toledo, AT261 +/- 0.1 mg, France) reliée à un système d‟acquisition permettant de suivre 
l‟évolution de la masse de l‟échantillon au cours de l‟opération. 
La face supérieure de la cellule de mesure est équipée d‟une fenêtre transparente en 
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) permettant de visualiser l‟échantillon pendant l‟essai. 
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Figure 14 : Schéma de la cellule de mesure de la veine de séchage 
  
Dans cette fenêtre est encastré un pyromètre laser (Keller, Cellatemp CA PQ-14) afin 
de mesurer la température de surface de l‟échantillon pendant le séchage. Un logiciel fourni 
par la société Keller permet de suivre en temps réel cette température sur un ordinateur et 
d‟exporter ces données en vue d‟un traitement ultérieur.  
Un dernier tronçon de la veine de séchage permet une évacuation de l‟air hors de 
portée de l‟opérateur, écartant ainsi tout risque de brûlure. 
2.2.3. Paramètres de contrôle et de mesure 
Température de l’air : à l‟entrée de la cellule de mesure, la température de l‟air est 
régulée grâce à un régulateur PID qui commande la puissance du préchauffeur, autrement dit 
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la température de la résistance. L‟ensemble de la veine est calorifugé afin de réduire les pertes 
thermiques. 
 
Alimentation en air : Comme précisé, le débit d‟air est mesuré par un tube de Pitot 
placé en amont du tronçon d‟homogénéisation. Pour les conditions opératoires retenues, la 
plage de variation de la vitesse de l‟air dans la cellule de mesure est comprise entre 0,3 m/s et 
0,8 m/s. Sachant que la section dans laquelle est placé le tube de Pitot est onze fois plus petite 
que celle de la cellule de mesure, on peut conclure que la mesure est effectuée en régime 
permanent (profil de vitesse uniforme). Cette hypothèse a été vérifiée en modifiant la position 
radiale du tube de Pitot. Ainsi pour la suite, le tube de Pitot est placé dans la région centrale 
du tube d‟alimentation. Connaissant la vitesse et la température de l‟air sur la section de 
mesure, on peut accéder au débit massique de l‟air par : 
 Caaa Am ..  (13) 
Où ma° est le débit massique (kg.s
-1), ρa la masse volumique de l‟air (kg/m
3), υa la 
vitesse de l‟air (m.s-1) et Ac l‟aire de la section du tube (m²). Par ailleurs, cette relation a été 
vérifiée grâce à un compteur de gaz. 
 
Humidité de l’air : le pilote est alimenté par l‟air sec du réseau du laboratoire. Son 
taux d‟humidité est néanmoins mesuré à titre indicatif en amont de la cellule de mesure grâce 
à un thermo-hygromètre. 
 
Température de la surface : la mesure de température de la surface de l‟échantillon 
s‟effectue via un pyromètre infrarouge (Keller, Cellatemp CA PQ-14). Cette méthode de 
mesure nécessite la connaissance de l‟émissivité de la surface. Cette grandeur est une 
propriété du matériau qui dépend de l‟angle de mesure, de la température, de l‟épaisseur et de 
la rugosité de la surface.  
La loi de Stefan-Boltzmann relie la densité de flux de rayonnement d‟une surface (M 
en W/m²) en fonction de sa température :  
 4.. TM Bm   (14) 
Où εm est l‟émissivité du matériau, T la température absolue du matériau (K), ζ la 
constante de Stefan-Boltzmann (ζB = 5,6704.10
-8 W.m-2.K-4). 
L‟émissivité varie de 0, pour une surface réfléchissante (miroir), jusqu‟à 1 pour un 
corps noir. Afin d‟étalonner le pyromètre, nous avons réalisé des mesures de température de 
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vernis de pelliculage conditionnés dans des réservoirs hermétiques maintenus à différentes 
températures. L‟objectif étant de régler l‟émissivité du pyromètre pour faire correspondre la 
valeur indiquée par ce dernier et la valeur imposée (étuve ventilée). Les mesures ont été 
réalisées à 25, 40 et 55°C. La valeur de l‟émissivité retenue est de εm = 0,63. Cette valeur nous 
permet donc de suivre fidèlement et en temps réel la température de surface de l‟échantillon 
pendant l‟opération de séchage. 
 
Teneur en eau de l’échantillon : la cinétique du séchage est déterminée grâce à une 
balance de précision qui mesure l‟évolution de la masse de l‟échantillon au cours du temps. 
La composition de l‟échantillon étant parfaitement connue, il est donc possible de calculer 
l‟évolution temporelle de l‟humidité absolue du film par la relation suivante : 
 
s
s
xm
xmm
X
.
.
0
0  (15) 
Où X représente l‟humidité absolue de l‟échantillon à l‟instant t de l‟opération (kg eau / 
kg matière sèche), xs le taux de matière sèche de l‟échantillon, m la masse réelle de l‟échantillon 
à l‟instant t (kg), m0 la masse initiale de l‟échantillon. Notons que la masse mesurée par la 
balance regroupe la masse réelle de l‟échantillon m, celle du moule mmoule et celle du porte 
échantillon mporte; on a donc : 
Au temps t : cportemoulem mmmmm   
et à t = 0   cportemoulem mmmmm  00  
Précisons que mc représente une valeur corrective due à l‟écoulement d‟air autour de 
l‟échantillon. Elle est fonction de la vitesse de l‟air. Cette grandeur a été déterminée en 
fonction de la vitesse de l‟air avec le moule à vide. 
De plus nous avons défini une humidité adimensionnelle estimée par : 
 
0
*
X
XX   (16) 
Avec X0 l‟humidité absolue de l‟échantillon avant le début du séchage. 
2.2.4. Protocole expérimental et exemple d’essai 
Mise en fonctionnement de la veine de séchage : la mise en service de la veine de 
séchage se fait en respectant scrupuleusement l‟ordre de démarrage suivant : 
- La tare de la balance, 
- Le démarrage du pyromètre, 
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- L‟ouverture de l‟alimentation en air, 
- La mise sous tension du préchauffeur d‟air, 
- Le démarrage du système d‟acquisition des données. 
 
Même si l‟ensemble de la tuyauterie de circulation de l‟air a été calorifugé, la mise en 
régime permanent nécessite au moins 3 heures de fonctionnement. Une fois la veine en 
régime permanent, l‟échantillon à sécher est préparé. Le vernis d‟enrobage est répandu sur le 
moule à échantillon de manière à remplir la totalité de l‟empreinte sans bulle, l‟excédent de 
vernis d‟enrobage est retiré en raclant la partie supérieure du moule. Ainsi le moule contient 
une épaisseur de vernis d‟enrobage strictement égale à 500 µm. L‟introduction dans la veine 
se fait après avoir au préalable dérivé l‟ensemble du débit passant par la cellule de mesure par 
le by-pass. Ainsi le séchage débutera lorsque le courant d‟air sera remis en circulation dans la 
veine et la mise en route du système d‟acquisition. Les figure 15 et figure 16 représentent un 
exemple des résultats obtenus concernant l‟évolution temporelle de l‟humidité absolue et de la 
température de surface de l‟échantillon. 
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Figure 15 : Humidité absolue du film en fonction du temps de séchage. 
 
 Les deux figures sont complémentaires et doivent être exploitées simultanément afin 
d‟en extraire les renseignements cinétiques. 
V 
Xc 
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Figure 16 : Température du film en fonction du temps de séchage. 
 
Quelles que soient les conditions opératoires retenues, la cinétique de séchage se 
déroule en trois périodes :  
- la période d‟initiation entre 0 et 200 secondes sur la figure 16, dans cette phase, les 
échanges thermiques et de matière conduisent à une modification de la température 
des films jusqu‟à atteindre une valeur constante Tcte. Cette phase est très rapide et ne 
conduit pas à une modification notable de la valeur de X (figure 15), 
- la période du séchage à vitesse constante entre 200 et 1600 secondes, caractérisée par 
une variation linéaire de l‟humidité absolue et une constance de la température du 
film. Durant cette période, l‟énergie fournie au système sert à évaporer l‟eau libre, 
- la période du séchage à vitesse décroissante entre 1600 et 3000 secondes. Le 
ralentissement de la vitesse de séchage conduit à une augmentation de la température 
jusqu‟à atteindre la température de l‟air de séchage (Tfinal). Cette période est observée 
lorsque l‟humidité du produit devient inférieure à une valeur critique Xc. 
3. Caractérisation des propriétés des films d’enrobage 
3.1. Perméabilité à la vapeur d’eau WVP 
 Les propriétés barrières des films d‟enrobage sont caractérisées par la mesure de leur 
perméabilité à la vapeur d‟eau (WVP : water vapor permeability) (Debeaufort et al., 1994 ; 
Dongying et al., 2009 ; Hagenmaier et al., 1990 ; Kester et al., 1989b. Cette caractérisation est 
réalisée selon la norme ASTM E96-01 et les paramètres de tests ont été modifiés afin 
d‟obtenir des conditions d‟essais les plus extrêmes tout en conservant une bonne 
reproductibilité. Le principe du protocole consiste à sceller le film d‟enrobage à l‟aide d‟un 
Tcte 
Tfinal 
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anneau de silicone sur un récipient cylindrique (bol de test) de 4,8 cm  de diamètre intérieur et 
de 4 cm de profondeur (figure 17). 
 
Film d‟enrobage 
RHext=0.75 
RHint=0 
Silica gel 
Bol de test 
 
Figure 17 : Schéma de l'essai de mesure de la perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) 
 
Ce bol de test avait été au préalable rempli de 20 grammes de silicagel, totalement 
déshydraté en étuve durant 7 jours au minimum à 120°C. Les dimensions du bol et la quantité 
de silicagel ont été choisies pour : 
- minimiser l‟espace entre le film et le lit de silicagel, dans le but de réduire la diffusion 
en phase gazeuse,  
- garantir une capacité d‟adsorption élevée, 
- avoir une bonne précision des mesures. 
Ce système permet d‟imposer une faible activité de l‟eau dans l‟atmosphère située 
dans le bol de test et donc sur la face inférieure du film d‟enrobage. Les bols de tests sont 
placés dans un dessiccateur hermétique à 40°C, contenant un important volume de solution 
aqueuse saturée en chlorure de sodium, cette solution permet d‟assurer une activité de l‟eau 
fixée à 0,75 dans l‟atmosphère gazeuse, en contact avec la partie supérieure du film 
d‟enrobage. La différence d‟activité de l‟eau de part et d‟autre du film impose un transfert de 
la vapeur d‟eau dont l‟adsorption sur le silicagel conduit à une augmentation de la masse du 
bol de test. La prise en eau des échantillons est mesurée régulièrement (en moyenne toutes les 
24 heures) grâce à une balance de précision (Sartorius ED224S, +/- 0,1 mg, Allemagne). Le 
calcul de la perméabilité à la vapeur d‟eau des films testés passe par l‟écriture du bilan de 
matière sur le film en tenant compte des hypothèses suivantes : 
- L‟humidité dans le dessiccateur reste constante au cours de l‟opération.  
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- La température du système est constante. 
- Le processus de transfert à travers le film est infiniment lent. En effet la durée d‟une 
expérience peut dépasser les 400 heures, ainsi on peut admettre que le transfert se fait 
en régime quasi permanent. 
- L‟air humide se comporte comme des gaz parfaits. 
- A chaque instant, il existe un équilibre thermodynamique entre l‟atmosphère gazeuse 
présente dans le bol de test et le silicagel. Cet équilibre est déterminé 
expérimentalement et représenté par l‟équation suivante : 
 wamX .*  (17) 
Où X représente l‟humidité du silicagel, aw l‟activité de l‟eau (aw = pw/P°), m* la constante 
d‟équilibre (m*=0,5401) 
 
En régime quasi stationnaire le bilan de matière se résume sous la forme : 
 
E
i
S NS
dt
dX
m .  (18) 
Où mS la masse initiale de silicagel, Xi l‟humidité instantanée du silicagel (kg eau / kg 
matière sèche), S la surface du film (m²) et EN  la densité de flux de la vapeur d‟eau (kg. m
-².s-1)  
donnée par : 
 ).( ie
e
E
D
N 

  (19) 
Où D est le coefficient de diffusion de la vapeur d‟eau à travers le film (m².s-1), δe 
l‟épaisseur du film de formulation (m), ρe et ρi respectivement les concentrations massiques de 
la vapeur d‟eau dans le dessiccateur et dans le bol de test (kgeau / m
3). 
En remplaçant les concentrations massiques par les concentrations molaires et en 
appliquant la loi des gaz parfaits, on obtient : 
 
E
w
E M
RT
p
MC ..   (20) 
où pw est la pression partielle de vapeur d‟eau (Pa), R la constante des gaz parfaits 
(R=8,3144621 J.mol-1.K-1) et, T la température d‟essai (K). 
En combinant les équations (19) et (20), on obtient : 
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..
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).(
..
.
wiwe
e
E
wiwe
e
E
E aa
TR
PMD
pp
TR
MD
N 



  (21) 
Où P° représente la tension de vapeur d‟eau (pression de vapeur saturante) donnée par : 
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 
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



 4075,6
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.83,16
exp
T
T
P  (22) 
En combinant les relations (14) et (11), on obtient : 
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TR
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dt
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m 
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 (23) 
Ou encore  
 ).(.
.
.
wiwe
ieS aaWVP
dt
dX
PS
m



 (24) 
Avec 
TR
MD
WVP E
.
.
  
La combinaison de l‟équation (23) avec (17) conduit à : 
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.(.
.
.
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X
m
X
WVP
dt
dX
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m ieieS 


 (25) 
Ou encore 
 ).(.*.
.
.
ie
ieS XXWVP
dt
dX
m
PS
m



 (26) 
Avec Xe l‟humidité du silicagel en équilibre avec l‟atmosphère du dessicateur (à saturation). 
En posant *.
.
.
m
pS
m
A eS



 
On a finalement 
 ).(. ie
i XXWVP
dt
dX
A   (27) 
Deux cas peuvent être envisagés. 
Cas 1 : la perméabilité du film est extrêmement faible, dans cette condition on peut 
supposer que Xi << Xe quelque soit t. Dans ce cas l‟équation (27) se simplifie sous la forme : 
 e
i X
A
WVP
dt
dX
.  (28) 
L‟intégration de cette équation conduit à : 
 tX
A
WVP
X ei .  (29) 
Autrement dit, l‟humidité du silicagel est une fonction linéaire du temps. La pente de 
cette droite donne accès à la valeur de WVP. Ce cas est observé lors des essais réalisés avec 
du polyéthylène basse densité d‟épaisseur 13 µm (figure 18). La valeur de perméabilité ainsi 
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calculée (0,1 (g.mm)/(m².jour.kPa) correspond à celle citée dans la bibliographie (WVP 
LDPE = 0,08 (g.mm)/(m².jour.kPa), Smith, 1986). 
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Figure 18 : Exemple d’essai de perméabilité à la vapeur d’eau. 
 
Cas 2 : dans le cas général, l‟intégration de l‟équation (27) conduit à l‟équation : 
 t
A
WVP
Xe
XX ie 

 )ln(  (30) 
Ainsi, en portant l‟évolution de ln (1-Xi/Xe) en fonction du temps, on peut accéder à la 
valeur de WVP. 
 
La figure 19 représente la prise d‟humidité du silicagel pour un film constitué d‟une 
matrice et d‟un renfort hydrophobe (respectivement 70% d‟HPMC et 30% d‟acide stéarique). 
Comme on peut le constater, l‟essai est reproductible. Par ailleurs, l‟observation de la figure 
10b confirme la validité des hypothèses réalisées. A partir de cette figure, nous avons 
déterminé les valeurs de WVP (tableau 2). 
 
 Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5 
WVP 
(g.mm)/(m².jour.kPa) 
2,66 2,78 2,69 3,28 3,04 
Tableau 2 : Essais de reproductibilité du test de perméabilité à la vapeur d'eau. (formulation 70% HPMC, 
30% AS) 
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Figure 19 : Exemple d’essai de perméabilité à la vapeur d’eau. (a) Prise d’humidité du silicagel pour un 
film sec constitué de 70% HPMC et de 30% acide stéarique. (b) Calcul de la WVP. 
 
 Grâce à ces essais, nous avons pu réaliser une étude comparative des propriétés 
barrières de différents films d‟enrobage réalisés à partir des formulations élaborées. 
3.2. Caractérisation mécanique 
3.2.1. Principe de l’essai 
Les propriétés mécaniques des films d‟enrobage sont caractérisées via des tests de 
traction statique. L‟échantillon est fixé entre deux mors sur une machine de traction en 
statique,  un système de vis sans fin assure le déplacement des mors à vitesse constante et 
donc la déformation de l‟échantillon. Un capteur de force d‟une capacité de 5kN mesure les 
a 
b 
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forces appliquées à l‟échantillon et permet d‟enregistrer l‟évolution de la contrainte appliquée 
(noté ζ, exprimée en MPa) à l‟échantillon en fonction de sa déformation (noté ε, sans unité). 
Les films secs résultant de deux applications de vernis d‟enrobage avec une épaisseur 
moyenne de 70 µm sont utilisés pour réaliser des éprouvettes de traction de forme 
rectangulaire d‟une largeur de 20 mm et d‟une longueur utile d‟essai de 30 mm. Les 
épaisseurs des échantillons sont mesurées en cinq endroits de la zone utile, la moyenne de ces 
valeurs est utilisée pour exploiter les résultats. Avant de réaliser le test de traction, les 
échantillons sont conditionnés pendant 24 heures en atmosphère sèche. 
Les tests de traction ont été effectués grâce à une machine de traction INSTRON série 
5900 (INSTRON INSTRUMENT Ltd) dont la vitesse de déformation a été fixée à 1 mm/min 
jusqu‟à la rupture complète de l‟échantillon. La contrainte (noté TS : tensile strength) et la 
déformation maximale à la rupture (notée EB : elongation at break) sont définies par les 
relations suivante :  
 
S
F
  (31) 
Où ζ e st la contrainte subie par l‟éprouvette (MPa), F la force appliquée à l‟échantillon 
(N) et S la section de l‟échantillon (m²). 
 
0L
L
  (32) 
Où ε est l‟élongation de l‟échantillon (sans unité), ΔL, la déformation de l‟échantillon 
(mm) et L, la longueur initiale de l‟échantillon (mm). 
 
Chaque essai a été répété au moins six fois. Les grandeurs présentées sont les 
moyennes de ces valeurs. 
3.2.2. Exemple type 
La figure 20 présente un exemple type des résultats obtenus : l‟évolution de la 
contrainte en fonction de la déformation. Il apparait différentes phases sur cette figure 
correspondant chacune à un état morphologique spécifique dans le matériau. Au début de 
l‟essai de traction où la contrainte est directement proportionnelle à la déformation du 
matériau, la déformation est dite purement « élastique » (figure 20, zone 1). 
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Figure 20 : Déformation purement élastique (zone 1) 
 
 Cette déformation élastique est totalement réversible. C'est-à-dire que si la contrainte 
est relâchée, le matériau revient à son état d‟origine. C‟est dans cette zone que la loi de Hook 
s‟applique pour calculer le module élastique EM du matériau. 
  .EM  (33) 
Avec ζ contrainte appliquée à l‟échantillon (MPa), ε déformation de l‟échantillon 
mesurée (adimensionnel) et EM module élastique de l‟échantillon (MPa). Cette loi est 
uniquement valable pour des petites déformations élastiques (et donc réversibles). Les liaisons 
intra moléculaires liant les groupements d‟atomes issus d‟une même chaîne polymérique sont 
étirées de manière réversible. 
La figure 21 présente la seconde zone de déformation. Dans cette zone, la déformation 
partiellement élastique, est irréversible et peut conduire à une modification structurale du 
polymère (exemple le polyéthylène qui blanchit lorsqu‟il est déformé au delà de sa limite 
élastique). 
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Figure 21 : Déformation partiellement élastique (zone 2) 
 
Les liaisons inter moléculaires sont mises à contribution, en effet ces liaisons de type 
Van Der Wall ou hydrogène absorbent une partie de la déformation en initiant un glissement 
irréversible des amas de molécules ou atomes les uns par rapport aux autres.  
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La figure 22 représente la dernière zone de déformation avant la rupture de 
l‟échantillon. Cette déformation est irréversible et mène à la rupture totale de l‟échantillon. 
Elle est due au glissement des chaines polymériques les unes par rapport aux autres (figure 
22). On dit que l‟échantillon subit une déformation plastique (irréversible) en opposition à la 
déformation élastique (totalement réversible). 
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Figure 22 : Déformations plastiques (zone 3) 
 
 La rupture lors de l‟essai de traction permet de caractériser les propriétés de rupture 
des éprouvettes réalisées à partir des films d‟enrobage. La contrainte et l‟élongation lors de la 
rupture marquent la limite au delà de laquelle l‟éprouvette ne peut pas conserver son intégrité 
mécanique. Cette limite est caractérisée par la contrainte à la rupture (TS) et l‟élongation à la 
rupture (EB). 
 
S
F
TS max  (34) 
Où TS est la contrainte subie par l‟éprouvette lors de la rupture (MPa), Fmax la force 
appliquée à l‟échantillon à rupture lors de la rupture (N) et S la section de l‟échantillon (m²). 
 
0L
L
EB
fin
  (35) 
Où EB est l‟élongation de l‟échantillon lors de la rupture (adimensionnel), ΔLfin, la 
déformation de l‟échantillon lors de la rupture (mm) et L, la longueur initiale de l‟échantillon 
(mm). 
3.3. Tests thermiques : DSC 
L‟analyse thermique des films a été réalisée grâce à un appareillage de DSC 
(Differential Scanning Calorimetry, Q2000, TA Instrument, USA). Cette DSC permet de 
mesurer la différence entre le flux thermique émis par un échantillon réactif et celui d‟un 
échantillon de référence (creuset vide) en fonction de la température imposée au système. 
L‟objectif est donc d‟imposer une rampe de température à l‟échantillon et d‟observer 
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l‟évolution du flux thermique émis en fonction de cette rampe (figure 23). Ainsi des 
évènements thermiques, des transformations morphologiques ou encore des changements 
d‟états  sont observés via des variations du flux thermique. Dans nos essais, nous avons étudié 
plus précisément la fusion des constituants cristallins présents dans le film avec l‟apparition 
sur les graphes de DSC d‟un évènement endothermique. Ce pic de fusion permet d‟avoir 
accès à la température de fusion, et à l‟énergie nécessaire à la fusion des différentes 
morphologies de cristaux.  
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Figure 23 : Pic endothermique de fusion et enthalpie de fusion 
 
A partir de ces pics de fusion est calculée une grandeur caractéristique de la fusion : 
l‟enthalpie de fusion expérimentale ΔHexp (J/g). Elle correspond à l‟énergie nécessaire pour 
faire passer un gramme de cristaux de l‟état solide à l‟état liquide. Ces grandeurs sont 
caractéristiques de la partie cristalline de chaque composé à l‟état pur mais également des 
interactions entre les composés dans les formulations. 
Le protocole expérimental retenu est le suivant : après avoir été soigneusement pesé, 
l‟échantillon est placé dans un creuset d‟aluminium scellé par un couvercle en aluminium. La 
référence utilisée est un creuset d‟aluminium scellé mais vide. Le programme de test a été 
déterminé comme ceci :  
- une minute d‟équilibre à -60°C, 
- une rampe de température de -60°C à 90°C avec une vitesse de chauffage de 15°C / 
min. 
 
Pour chaque formulation étudiée, l‟enthalpie de fusion expérimentale est comparée à 
une enthalpie théorique ΔHth calculée de la façon suivante. En faisant l‟hypothèse qu‟il n‟y a 
aucune interaction entre les composants des films d‟enrobage, l‟enthalpie théorique est 
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calculée par combinaison linéaire des enthalpies de produits purs pondérées par le titre 
massique de chaque composé dans la formulation (formule 26). Les produits pris en compte 
dans le calcul de l‟enthalpie théorique sont ceux bien sûr qui présentent une fusion dans 
l‟intervalle de température de tests. 
  
i
iith HxH .  (36) 
Avec xi et ΔHi le titre massique et l‟enthalpie de fusion des composés fusibles de la 
formulation dans la gamme de température de tests. Ainsi trois cas de figure peuvent se 
présenter :  
- ΔHth = ΔHexp , les composés présents dans la formulation n‟ont aucune d‟interaction 
entre eux, 
- ΔHth < ΔHexp , les composés présents dans la formulation interagissent de manière 
répulsive entre eux, augmentant de ce fait la cristallinité de chaque composé, 
- ΔHth > ΔHexp , les composés présents dans la formulation interagissent de manière 
attractive entre eux, réduisant de ce fait la cristallinité de chaque composé. 
 
La température de fusion est estimée via le logiciel d‟exploitation de l‟appareillage. 
Après l‟intégration du pic de fusion pour calculer l‟enthalpie de fusion, le logiciel trace la 
pente de l‟évolution du flux thermique à l‟ordonnée correspondante à la moitié de l‟aire du pic 
de fusion. L‟intersection de cette pente avec la ligne de base de la température donne la 
température de fusion de la partie cristalline de l‟échantillon. La température de sommet de 
pic de fusion peut également être exploitée. Elle ne permet pas d‟estimer la température de 
fusion réelle de l‟échantillon mais cette température est plus visuelle et accessible sur les 
thermogrammes obtenus par DSC. 
Nous avons choisi d‟utiliser cette technique afin d‟étudier les interactions entre les 
matériaux du coating. Cette idée originale permet avec quelques essais de DSC d‟avoir des 
informations précieuses sur les interactions de types répulsifs ou attractifs présentes entre les 
différents composés contenus dans les films d‟enrobage.  
3.4. Propriétés de surface des films : Infrarouge ATR 
L‟utilisation des techniques de spectroscopie est classique dans l‟étude des matériaux. 
Que ce soit avec des techniques infrarouges ou avec la spectroscopie par rayonnement X, les 
appareillages associés procurent des informations sur la composition ou l‟organisation des 
différentes phases d‟un matériau entre elles. La technique retenue pour cette étude est la 
Chapitre 2 : Outils expérimentaux de caractérisation et d‟élaboration des films secs 
d‟enrobage 
 
 61 
spectroscopie infrarouge. Elle est utilisée habituellement pour caractériser soit des films 
d‟enrobage massifs, soit des pastilles de KBr dans lesquelles sont dispersés nos films de 
formulation. Cependant nos films sont opaques à l‟infrarouge et posent des difficultés lors de 
leurs dispersions dans des pastilles de KBr. 
Nous avons donc choisi de travailler avec une technique de spectroscopie infrarouge 
par réflexion (IR ATR : InfraRed Attenuated Total Reflection, 1760x, Perkin Elmer, USA). Les 
essais ont été réalisés au Service Commun de Spectroscopie Infrarouge et Raman de 
l‟université Paul Sabatier de Toulouse. Cette technique est essentiellement utilisée pour 
caractériser les couches superficielles du produit. La figure 24 présente un schéma de 
fonctionnement de cette méthode. 
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Figure 24 : Schéma du principe IR ATR. 
 
 L‟échantillon étudié est mis en contact avec la surface d‟une sonde en cristal de 
diamant grâce à un support de maintien. Le rayonnement infrarouge traverse le cristal et 
interagit avec la surface du film. La profondeur de l‟interaction est fonction des paramètres 
suivants : 
 21
1
22
1 )(sin..2
n
n
n 



  
(37) 
 Où δ est la profondeur d‟interaction (m), λ, la longueur d‟onde du rayonnement 
incident infrarouge (m), n1 et n2 les indices optiques respectivement du cristal de diamant et 
de l‟échantillon et θ l‟angle d‟incidence du rayonnement infrarouge avec l‟échantillon. Dans 
les tests que nous avons effectués, les conditions d‟essais (couple de paramètre angle 
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d‟incidence et longueur d‟onde) ont été choisies de manière à avoir une profondeur de 
pénétration d‟interaction de 2 µm constante. 
La spectroscopie infrarouge ATR permet donc de mesurer l‟absorbance à ce 
rayonnement (en nombre d‟ondes, défini comme l‟inverse de la longueur d‟onde et compris 
entre 400 cm-1 et 4000 cm-1) de la surface des films. Cette absorbance, en fonction du nombre 
d‟onde, fait apparaître des pics d‟adsorption spécifiques correspondant à des groupements 
chimiques spécifiques. La figure 25 présente un exemple d‟absorbance en fonction du nombre 
d‟onde ainsi que les groupements chimiques associés aux différents pics d‟absorbance. 
Absorbance HPMC - AS - PEG 1500
0,00
0,10
0,20
0,30
0,40
40080012001600200024002800320036004000
Nombre d'onde (cm-1)
 
Figure 25 : Exemple d'absorbance en fonction du nombre d’onde et groupements chimiques spécifiques 
associés. 
 
 Qualitativement, ce type d‟analyse permet de révéler la présence ou l‟absence de 
groupements chimiques caractéristiques et donc des composés correspondants. 
Quantitativement, il est possible de calculer les taux des absorbances afin de quantifier les 
proportions des groupements chimiques les unes par rapport aux autres. Cette méthode revêt 
un intérêt encore plus important lorsqu‟un groupement chimique est présent et caractéristique 
d‟un seul composé. Il est donc possible d‟effectuer directement une quantification du 
composé de la formulation via la mesure relative des pics d‟absorbance. 
Le tableau 3 répertorie la présence (+) ou l‟absence (-) des groupements chimiques 
mis en évidence par les pics d‟absorption obtenus par IR. On remarque par exemple que pour 
C-H 
C=O 
C-O 
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la formulation HPMC-AS-PEG, les fonctions carbonyles C=O sont exclusives et donc 
caractéristiques de l‟AS dans cette formulation. Il est donc possible de caractériser l‟AS de 
manière indépendante dans les formulations plastifiées avec le PEG. 
 2915 cm-1 
C-H aliphatiques 
1700 cm-1 
C=O 
1070 cm-1 
C-O 
HPMC E19 + - + 
AS + + - 
PEG + - + 
GA + + - 
Tableau 3 : Présence des fonctions chimiques détectées par IR ATR 
 
 Ainsi en calculant le ratioAS défini par :  
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 (38) 
Où A(1700cm-1), la hauteur du pic d‟absorbance correspondant au groupement C=O et 
A(1070cm-1), la hauteur du pic d‟absorbance correspondant à la fonction chimique C-O. Et où 
[C=O]SA et [C-O]HPMC+SA sont respectivement les concentrations en groupements chimiques 
C=O et C-O et finalement α un facteur multiplicatif adimensionnel. 
 
 Cette quantité est  analogue et directement proportionnelle à une concentration de 
surface de l‟AS pour les films HPMC-AS-PEG. Elle permet donc d‟évaluer la stabilité des 
particules d‟AS dans les films secs élaborés. Il est possible de calculer le même taux pour les 
formulations HPMC-AS-GA défini donc de la manière suivante : 
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 (39) 
On remarque cependant que ce ratio ne permet pas une caractérisation indépendante de 
l‟AS en surface des films puisque la gomme arabique présente également des fonctions C=O. 
La quantité mesurée est donc différente de celle présentée précédemment et est analogue à 
une concentration d‟AS cumulée à celle de GA. 
4. Conclusion 
 Dans ce chapitre ont été présentés les différents outils utilisés pour caractériser les 
formulations d‟enrobage, à partir de l‟étape de formulation jusqu‟aux films d‟enrobage secs. 
Certains outils sont utilisés afin d‟effectuer un contrôle de type « qualité » sur les 
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formulations (granulométrie et rhéologie) alors que d‟autres permettent d‟évaluer les 
propriétés des films d‟enrobage telles que la : 
- morphologie (MEB), 
- composition de surface des films (IR ATR), 
- perméabilité à la vapeur d‟eau (diffusion de vapeur d‟eau au travers d‟un film mince 
d‟enrobage), 
- résistance mécanique (essai de traction en statique avec mesure du module élastique, 
de la contrainte et de l‟élongation à rupture). 
 
Ces essais ont été mis en place afin d‟évaluer dans leur ensemble les performances des 
formulations d‟enrobage et ainsi, de déterminer un ensemble de paramètres : protocole de 
formulation, composition, procédé, qui permettent de proposer une technologie d‟enrobage en 
accord avec les objectifs fixés. 
Par ailleurs, la veine de séchage convectif a également été présentée dans ce chapitre. 
Cet équipement permet de produire des films minces dans des conditions de vitesses d‟air et 
de températures choisies et ainsi d‟évaluer, grâce aux techniques décrites ci-dessus, 
l‟influence des paramètres opératoires de séchage sur les propriétés des films d‟enrobage secs. 
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Ce chapitre est consacré à la description des différents constituants intervenant dans la 
formulation d‟une part et à la mise au point des protocoles pour l‟élaboration de vernis 
d‟enrobage d‟autre part. Ce chapitre est donc composé de deux parties :  
- la première partie représente une synthèse bibliographique sommaire concernant les 
différents constituants intervenant dans la formulation du vernis. Cette étude ainsi que 
des travaux précédemment réalisés au LGC ont permis de choisir les constituants les 
plus adéquats dans les formulations d‟enrobage, 
- la deuxième partie décrit un protocole de formulation inédit permettant d‟élaborer des 
suspensions stabilisées de fines particules d‟agent hydrophobe utilisées comme vernis 
d‟enrobage. Il s‟agit d‟un protocole flexible, robuste, et facilement transposable à une 
échelle industrielle. Il est surtout suffisamment souple pour autoriser une large marge 
de manœuvre en termes de constituants utilisés. Les suspensions formulées sont 
caractérisées et utilisées pour la fabrication des films minces secs. Les caractérisations 
de ces films, ont permis de mettre en évidence l‟effet de certains paramètres clefs 
(tailles moyennes, distribution de tailles des particules en suspension) sur les 
propriétés barrières des films minces. 
1. Première Partie. Choix des composants utilisés dans la 
formulation 
Les premiers travaux réalisés au Laboratoire de Génie Chimique (entre 2008 et 2009) 
en collaboration avec DSM, ainsi que la littérature (Kester et al., 1986), ont mis en évidence 
que pour élaborer un vernis d‟enrobage correspondant aux objectifs fixés, notamment la 
protection de particules alimentaires contre l‟humidité, trois types de constituants étaient 
nécessaires : 
- un agent filmogène, ce composé a une fonction analogue aux matrices utilisées pour 
les matériaux dit « composites » (association renfort-matrice pour créer un matériau 
aux propriétés inédites). Les fonctions de ce composé sont de fournir une partie des 
propriétés mécaniques mais également permettent d‟assurer la forme et la continuité 
du film d‟enrobage sec. L‟agent filmogène procure également une enveloppe, une 
protection pour tous les autres constituants. 
- un agent hydrophobe, ce composé est analogue aux renforts utilisés dans les 
composites, à la différence que dans notre cas, ce constituant n‟est pas utilisé pour 
améliorer ou fournir des propriétés mécaniques particulières mais pour réduire la 
perméabilité à la vapeur d‟eau des films d‟enrobage. 
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- un plastifiant, ce composé est utilisé afin d‟améliorer les propriétés mécaniques 
(plasticité) des films d‟enrobage. 
1.1. L’agent filmogène  
1.1.1. Synthèse bibliographique 
 Dans cette famille de produits, l‟agent filmogène sélectionné doit posséder certaines 
propriétés pour répondre aux contraintes fixées par la niche d‟application. La première 
restriction a été d‟utiliser, en accord avec la volonté de DSM, un solvant aqueux afin d‟éviter 
tout problème de législation afférent à l‟utilisation de solvants organiques. Le choix de l‟agent 
filmogène doit donc s‟orienter vers un composé soluble dans l‟eau. Les hydrocolloïdes 
constituent une famille de composés correspondant à ce critère. De plus, ils sont largement 
testés dans la littérature concernant la réalisation de films alimentaires (Phan et al., 2009 ; 
.Giancone et al., 2008 ; Ahmadi et al., 2012 ; Murillo-Martinez et al., 2011 ; Al-Hassan et al., 
2012 ; Karbowiak et al. 2007 ; Matsakidou et al., 2013, Dickinson, 2003, 2009). 
Les hydrocolloïdes peuvent être classés selon différents critères comme leur 
composition, ou encore leur poids moléculaire. En termes de composition, les hydrocolloïdes 
sont, soit des polysaccharides, soit des protéines (Handbook of hydrocolloids, 2000, p1-19). 
 
Les polysaccharides comprennent les amidons, les dérivés de l‟amidon, les dérivés 
cellulosiques et les gommes naturelles (alginates, pectines, gommes arabiques (Nie et al., 
2013)). Les films à base de protéines sont formulés à partir de gélatine, de caséine, de protéine 
de soja, de protéine de blé, de gluten de blé ou de zein (protéine du groupe des prolamines) 
(Krochta et al., p 309-329). Cependant, les problèmes sanitaires liés à l‟utilisation des 
protéines d‟origine animale (à cause de l‟encéphalopathie spongiforme bovine ou maladie de 
la vache folle) limitent l‟utilisation de cette famille de produits. 
 
Les films de polysaccharides sont destinés à des applications pour lesquelles le 
contrôle de la diffusion de vapeur d‟eau n‟est pas l‟objectif premier (Nelson and Fennema, 
1991). Ces auteurs expliquent que ces films sont en fait des barrières efficaces à la diffusion 
des gaz comme l‟oxygène ou le dioxyde de carbone, mais aussi à la diffusion des lipides. Ces 
mêmes auteurs ont montré que ces films ont des propriétés mécaniques très intéressantes 
(élasticité notamment), ce qui explique leur large utilisation dans la protection des produits 
fragiles (conservation de la continuité physique). La cellulose est par exemple utilisée comme 
dopant dans des matrices d‟amidon pour améliorer les propriétés mécaniques de ces derniers 
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(Müller et al, 2009). En plus de leur complète acceptation dans la législation alimentaire, ces 
composés sont également disponibles auprès de nombreux fabricants, à des coûts inférieurs 
aux composés protéinés (Whistler, 1991) 
1.1.2. Choix du composé 
Respectant comme il se doit la législation alimentaire (codex alimentarius, 1989), et en 
accord avec DSM, nous avons pris la décision de focaliser nos travaux sur les polysaccharides 
en choisissant plus précisément les dérivés cellulosiques. Parmi ces composés, les plus 
intéressants sont l‟hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), la methylcellulose (MC) et la 
carboxymethylcellulose (CMC). La figure 26 présente les structures moléculaires de ces 
dérivés cellulosiques. 
 
Figure 26 : Structure de la cellulose, methylcellulose (a), hydroxypropyl methylcellulose (b), 
hydroxypropylcellulose (c), et sel de sodium de carboxymethylcellulose (d). (Krochta et al. 1994, p309) 
 
Ces composés permettent de réaliser des films minces (Sanchez-Gonzalez, 2009), 
grâce à leur structure linéaire carbonée qui procure aux films une bonne flexibilité (Krumel et 
Lindsay, 1976). Selon Krochta et al (1994), dans cette famille, l‟HPMC présente la solubilité 
la plus importante dans l‟eau et dans les solvants hydro-alcooliques. De plus, l‟HPMC étant 
un éther non ionique de la cellulose, il est moins sensible aux variations de pH que les autres 
composés (Lanne, 1995, p67) en solution. Les différents poids moléculaires moyens et le 
degré de substitution de l‟hydrogène de la cellulose par les différents groupements 
moléculaires de substitution (hydroxypropyle, méthyle, carboxyle) (Sangalli et al. 2004) 
servent à classifier ces produits en différents grades. 
Chapitre 3 : Choix des composants et formulation du vernis d‟enrobage 
 
 69 
Après avoir pris contact avec des fournisseurs, la gamme d‟HPMC Methocel (grade 
food) de chez Dow Chemical nous a été conseillée et notamment le grade E19. L‟appellation 
E19 vient du fait que ce composé présente une viscosité de 19 cp dans une solution aqueuse 
contenant 2% massique de ce produit à 25°C. Ce choix sera par la suite confirmé grâce aux 
essais effectués avec un autre grade (HPMC/E3). 
1.2. Le renfort hydrophobe 
1.2.1. Synthèse bibliographique 
Cette famille de composés est dispersée dans une matrice de polymère afin de réduire 
l‟affinité du film vis-à-vis de la vapeur d‟eau. Les renforts hydrophobes sont essentiellement 
constitués de lipides (Ozdemir et al., 2008 ; Sothornvit, 2009, Kamper et al., 1985). Mais 
cependant, les lipides sont rarement utilisés seuls car ils produisent des films cassants avec 
une faible intégrité physique et donc présentent une durabilité restreinte suivant les 
contraintes subies (Greener, 1992). Cette famille de composés comporte des produits tels que 
les cires, les esters d‟acide gras ou encore les alcools gras. Le tableau 4 présente des exemples 
de la perméabilité à la vapeur d‟eau de produits lipidiques purs issus de la bibliographie. Ces 
films de lipides ont été préparés par étalement des lipides en fusion sur une surface plane pour 
obtenir des films minces après refroidissement. 
 
 
Source 
bibliographique 
Lipide 
WVP 
(g.mm)/(m².jour.kPa) 
Epaisseur 
du film 
(mm) 
T 
(°C) 
Gradient 
RH (%) 
Kester et 
Fennema (1989a) 
Cire 
d‟abeille 
0,34 0,115 25 0 100 
Acide 
stéarique 
17,9 0,115 25 0 100 
W50 160,3 0,115 25 0 100 
Alcool 
stéarylique 
2,4 0,115 25 0 100 
Tristéarine 12,3 0,115 25 0 100 
Greener (1992) 
Cire 
d‟abeille 
0,0502 0,04-0,05 25 0 100 
Cire de 
Carnauba 
0,0285 0,09-0,11 25 0 100 
Cire de 
Candelilla 
0,0152 0,09-0,11 25 0 100 
Tableau 4 : Exemples de WVP de films constitués de lipides purs avec les conditions d’essais associées 
(température et gradient d’humidité relative). 
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On remarque que les cires présentent les propriétés barrières les plus intéressantes 
contre la diffusion de la vapeur d‟eau. Kester et Fennema (1989a) expliquent ces tendances de 
part leurs compositions chimiques. En effet, il semblerait que les composants des cires soient 
bien moins hydrophiles que les acides gras. Ces auteurs expliquent qu‟une cire se compose 
essentiellement d‟esters d‟acides gras et d‟alcools lourds dont le groupement COOR a des 
interactions bien plus faibles avec les molécules d‟eau que le groupement carboxylique 
COOH d‟un acide gras. En outre, il semblerait aussi que les cires cristallisent sous une forme 
plus compacte que les acides gras (Krochta et al., 1994). Les films formés à partir de cires 
sont lisses et ne comportent apparemment pas de fissure. 
L‟utilisation des cires dans l‟industrie reste cependant peu développée du fait du prix 
de l‟approvisionnement d‟une part, et de la difficulté de la mise en œuvre dans le procédé 
d‟autre part (températures de fusion élevées, environ 90°C pour la cire de carnauba). Ainsi, le 
choix des lipides en tant qu‟agent hydrophobe est essentiellement orienté vers les acides gras. 
Dans la plupart des cas, ces acides gras sont combinés à un hydrocolloïde pour compenser 
leurs propriétés mécaniques très pauvres. 
1.2.2. Choix du composé 
Les acides gras principalement utilisés et décrits dans la littérature sont des composés 
carbonés linéaires à longue chaîne saturée (Yang et al. 2000, Srinivasa et al. 2007). Ce dernier 
point constitue un moyen de différenciation entre les divers acides. Ainsi, les deux acides les 
plus fréquemment utilisés selon ces auteurs sont l‟acide palmitique C16H32O2 (16:0) et l‟acide 
stéarique C18H36O2 (18:0) possédant respectivement des chaînes linéaires, sans ramification, 
de16 et 18 atomes de carbone. La figure 3 présente les structures chimiques de ces deux 
acides gras. 
 
COOH
 
Acide 
palmitique 
COOH
 
Acide 
stéarique 
Figure 27 : Structure chimique de l'acide palmitique et stéarique. 
 
Koelsch et Labuza (1992) ont évalué la perméance des acides gras en fonction de leur 
longueur de chaîne (figure 28). Notons que la perméance est le rapport entre la perméabilité et 
l‟épaisseur du film. 
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Figure 28 : Variation de la perméance en fonction de la longueur de la chaine carbonée des acides gras 
(KOELSCH and T.P. LABUZA, 1992,  épaisseur de film = 0,05 mm, gradient RH = 12-56%). 
 
On remarque que l‟acide stéarique et l‟acide palmitique présentent les propriétés 
barrières les plus importantes. L‟acide stéarique est cependant trois fois plus imperméable que 
l‟acide palmitique. Ces composés sont donc de bons candidats en tant que charge hydrophobe 
dans un film composite hydro-colloide / lipides. 
L‟agent hydrophobe retenu est l‟acide stéarique (noté AS) fourni par la société 
MERCK, et dont le nom commercial est Parteck® LUB STA (pour Stearic acid vegetable). 
Des essais de caractérisation réalisés sur ce produit lors d‟une précédente étude 
effectuée  au LGC, ont montré que : 
- le Parteck® LUB n‟est pas pur. En effet, la température de fusion de l‟AS pur est de 
68°C, alors que celle du produit est de 55°C, 
- les analyses chromatographiques en phase gazeuse ont montré que ce produit est un 
eutectique constitué respectivement de 44% d‟acide stéarique et de 56% d‟acide 
palmitique. 
Qui plus est, ce produit commercial a été largement utilisé dans la littérature pour ces 
propriétés hydrophobisantes (Srinivasa et al., 2007, Ayranci et al., 2000 Zhou et al, 2007). 
Dans ce travail, nous avons exploité la faible température de fusion de cet eutectique pour 
élaborer les dispersions stabilisées de l‟AS dans les solutions de polymères, sachant qu‟une 
température de mise en forme faible réduit la consommation énergétique du procédé. 
1.3. Le plastifiant 
 Dans le but d‟améliorer les propriétés plastiques des films d‟enrobage, deux 
plastifiants ont été sélectionnés et introduits dans la formulation : le polyéthylène glycol 
(PEG) et la gomme arabique (GA). Ce choix repose sur une synthèse bibliographique 
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présentée dans le chapitre 4 (Effet de la composition d‟enrobage sur les propriétés des films 
minces obtenus dans des conditions de séchage douces). 
1.4. Conclusion 
 Cette sommaire analyse bibliographique a donc permis de sélectionner les constituants 
suivants pour l‟élaboration de vernis d‟enrobage, à savoir : l‟HPMC E19 en tant qu‟agent 
filmogène et l‟AS (eutectique) en tant que renfort hydrophobe ainsi que deux plastifiants, (6 
grades de PEG 200, 600, 1500, 4000, 6000 et 2 types de gommes arabiques Seyal et Sénégal). 
2. Seconde Partie. Formulation des vernis d’enrobage. 
L‟enjeu de cette deuxième partie est de mettre en place un protocole de formulation 
performant, reproductible et robuste permettant d‟assurer une dispersion fine du renfort 
hydrophobe dans la solution aqueuse de polymère. Deux protocoles ont été proposés et 
discriminés grâce à une série de tests de caractérisation. Ces protocoles de formulation seront 
présentés en détails en annexe. La performance de chaque protocole est évaluée, d‟une part en 
se basant sur les distributions de tailles de suspensions obtenues et sur la perméabilité des 
films d‟enrobage secs d‟autre part. Dans le but de simplifier l‟analyse des phénomènes, nous 
avons décidé de travailler dans un premier temps avec une formulation bi-composants 
(HPMC/AS). Il s‟agit d‟une suspension aqueuse contenant 10% de matière sèche constituée 
de 20% d‟AS et 80% d‟HPMC. Une fois le protocole discriminé, il a été appliqué à des 
formulations plus complexes (HPMC/AS/PEG ou HPMC/AS/GA). 
Afin d‟élaborer un vernis directement applicable en industrie, le protocole de 
formulation établi doit être reproductible et doit conduire à l‟élaboration de suspensions 
stabilisées ayant une distribution de tailles : 
- la plus fine possible, car elle affecte la stabilité de la suspension colloïdale ainsi que 
l‟homogénéité du dépôt. Dans ce travail, une distribution de tailles des particules en 
suspension est considérée comme fine si le diamètre médian, d50, est inférieur à 0,5 
µm, 
- la plus resserrée possible, car l‟homogénéité des films secs dépend également de ce 
paramètre. 
Ainsi, une présentation générale des mécanismes responsables de la stabilisation de 
suspension est nécessaire pour l‟interprétation de nos résultats. 
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2.1. Mécanisme de stabilisation des suspensions. 
Selon Jayme et al. (1999), les deux différents mécanismes prépondérants de la 
stabilisation d‟une suspension colloïdale sont : 
- Une stabilisation électrostatique qui a une portée comparable à celle des forces de Van 
Der Waal et qui résulte de la répulsion mutuelle entre deux particules chargées de la 
même manière électriquement. Cette stabilisation est très influencée par la force 
ionique de la solution. L‟addition de composés ioniques qui vont s‟adsorber à la 
surface des particules crée une couche électrique protectrice et répulsive autour des 
particules comme le présente la figure 29. Cette stabilisation est à rapprocher à 
l‟influence du pH. 
 
Figure 29 : Stabilisation électrostatique des particules 
 
- Une stabilisation stérique résultant de l‟adsorption de macromolécules à la surface des 
particules (de l‟AS dans notre cas). Quand deux particules s‟approchent l‟une de 
l‟autre, la pression osmotique entre elles augmente du fait du confinement des 
macromolécules adsorbées à leur surface. Cette interaction est répulsive. Cette 
stabilisation consiste donc à ajouter à la solution un élément présentant un volume 
important (ex : polymère organique comme l‟HPMC) qui s‟adsorbe, grâce aux forces 
de Van Der Waals à la surface des particules et les empêche de s‟agglomérer comme 
le montre la figure 30. 
 
 
Figure 30 : Stabilisation par effet stérique des particules 
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Comme nous allons le constater par la suite, dans notre cas, la stabilisation des 
particules d‟acide stéarique dans la suspension est assurée par la présence de l‟HPMC. Ce 
polymère est un éther non ionique de cellulose ; de ce fait, il est peu sensible aux variations de 
pH. Ainsi le mécanisme de stabilisation est principalement stérique. 
2.2. Protocole de formulation 
Les travaux bibliographiques portant sur l‟élaboration des suspensions aqueuses 
utilisées en tant que vernis d‟enrobage ne proposent que peu de renseignements sur les 
protocoles ainsi que sur les propriétés granulométriques des suspensions formulées (Bertan et 
al., 2005, Valencia-Chamorro et al., 2009, 2011). 
D‟une manière générale, deux méthodes peuvent être employées pour disperser un 
renfort hydrophobe dans une solution de polymère : 
- dispersion à froid. Il s‟agit de réaliser les différentes étapes : le mélange, 
l‟hydratation et la réduction de la taille de renfort hydrophobe dans un broyeur à froid. 
Néanmoins, cette méthode présente certains inconvénients : 
o le faible rendement énergétique, 
o le risque de contamination du produit par l‟outil de broyage, ce qui n‟est pas 
acceptable pour un produit alimentaire, 
o la limitation dans le contrôle de la taille des particules, car elle est fixée par le 
type de broyeur utilisé. 
- dispersion à chaud. Il s‟agit de disperser le renfort hydrophobe grâce à une étape 
d‟émulsification en tirant bénéfice de la faible température de fusion de l‟AS pour le 
disperser sous forme fondu. L‟émulsification nécessite des contraintes mécaniques 
inférieures à celles imposées par le broyage, ce qui limite les risques de contamination 
du vernis alimentaire par usure des outils d‟émulsification. 
 
C‟est la deuxième option, c'est-à-dire la dispersion à chaud qui a été privilégiée 
comme piste d‟investigation pour la formulation des vernis d‟enrobage. 
Concernant la dispersion à chaud de l‟AS, deux voies sont envisagées :  
- formulation en deux étapes principales (protocole A). La première étape consiste à 
préparer une dispersion d‟AS dans de l‟eau pure par des opérations d‟émulsification (à 
80°C pour être largement au dessus de la température de fusion de l‟AS) et de trempe 
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dans l‟eau glacée sous agitation. La deuxième étape est le mélange de cette dispersion 
avec une solution aqueuse d‟HPMC sous agitation à température ambiante. 
- formulation en une étape principale (protocole B). Elle consiste à réaliser la dispersion 
de l‟AS dans une solution aqueuse d‟HPMC par les mêmes opérations, 
l‟émulsification (à 80°C) et la trempe dans l‟eau glacée sous agitation.  
 
 La différence fondamentale entre ces deux protocoles de formulation provient du fait 
que les étapes de dispersion de l‟AS, émulsification et cristallisation, sont effectuées dans de 
l‟eau pure pour le protocole A ; alors qu‟avec le protocole B, elles sont réalisées dans une 
solution de polymère HPMC. Une description plus détaillée de ces deux protocoles A et B est 
présentée dans les annexes de ce chapitre. Grâce à ces protocoles, nous avons formulé des 
suspensions aqueuses contenant 10% de matière sèche. Cette dernière est constituée de 20% 
d‟AS et de 80% d‟HPMC.  
2.3. Caractérisation des vernis d’enrobage élaborés par les protocoles A et B 
2.3.1. Distribution de tailles des suspensions d’AS 
L‟observation de la figure 31 (A et B) et du tableau 5 montre que le protocole B 
permet d‟obtenir une distribution de tailles de renfort hydrophobe beaucoup plus fine (d50 = 
0,23 µm) et beaucoup plus resserrée (d10 = 0,16 et d90 = 0,43, Cv = 1,2) que celle mesurée 
avec le protocole A (d10 = 2,21 µm, d50 = 10,7 µm, d90 = 30,3 µm). 
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Figure 31 : Distribution de tailles des particules obtenue avec le protocole A et B. 
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 Protocole A 
Protocole B 
(t=0) 
Protocole B 
(t=7jours) 
d10 (µm) 2,21 0,16 0,19 
d50 (µm) 10,72 0,23 0,24 
d90 (µm) 30,31 0,43 0, 4 
d3/2 (µm) 4,73 0,23 0,38 
Cv 2,62 1,2 5,28 
Tableau 5 : Diamètres caractéristiques des dispersions d'AS selon le protocole utilisé. 
 
 Il apparait que le fait de réaliser l‟émulsion dans une solution d‟HPMC permet 
d‟obtenir une stabilisation de l‟AS plus importante. Ces résultats montrent que la présence de 
l‟HPMC E19 permet d‟assurer une stabilisation de la taille des nodules de liquide d‟AS lors 
de l‟étape de l‟émulsification et aussi des particules d‟AS formées lors de l‟étape de 
cristallisation. Cette stabilisation résulte de l‟adsorption de macromolécules d‟HPMC à 
l‟interface liquide-liquide (nodule d‟AS fondu, solution) ou liquide-solide (cristaux d‟AS, 
solution). Ce phénomène, en augmentant la pression osmotique, réduit les risques de 
coalescence en émulsion et d‟agglomération en suspension. Ainsi, on peut en conclure que le 
mode de stabilisation en présence d‟HPMC est de type stérique. 
 Cependant, cette stabilisation n‟est pas parfaite, car au-delà de quelques jours, une 
légère agglomération de la suspension est apparue. Les résultats présentés dans le tableau 5 
confirment ce phénomène. Ils montrent qu‟après 7 jours, la taille moyenne des particules 
passe de 0,23 à 0,4 µm. Il est donc recommandé d‟utiliser ce vernis d‟enrobage bi-composants 
dans les deux ou trois jours qui suivent la formulation. 
2.3.2. Perméabilité des films secs bi-composants 
Les formulations bicomposantes (HPMC/AS) issues des protocoles A et B ont été 
séchées en étuve à 40°C après avoir été étalées sur des plaques de verre grâce au handcoater 
CAMAG®. Tout d‟abord, concernant l‟aspect des films, ceux issus de la formulation du 
protocole B présentent sans surprise une plus grande homogénéité due à la distribution de 
tailles plus faible. Sur les films issus de la formulation du protocole A, des agglomérats 
apparaissent par transparence à l‟intérieur des films. La finesse de la distribution de tailles de 
l‟AS dans les formulations conditionne donc l‟homogénéité de la répartition de ce renfort 
hydrophobe dans les films secs. 
La figure 32 présente la perméabilité des films en fonction du protocole de 
formulation utilisé. La perméabilité d‟un film d‟HPMC pur est également représentée en guise 
de référence. 
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Figure 32 : Perméabilité à la vapeur d'eau des films en fonction du protocole utilisé. 
 
On remarque que l‟introduction de l‟AS dans un film d‟HPMC permet de réduire son 
WVP. Ceci est valable pour les deux protocoles, ainsi la dispersion de l‟AS a un effet 
significatif sur les propriétés barrières des films d‟enrobage. Une réduction de la taille des 
particules d‟AS en suspension augmente l‟efficacité de ce renfort hydrophobe. En effet, la 
WVP des films issus du protocole B n‟est que de 0,7 (g.mm)/(m².jour.kPa) alors que celle du 
protocole A est de 1,25 (g.mm)/(m².jour.kPa). 
Ainsi donc, pour la suite de ce travail, nous avons retenu le protocole B pour la 
formulation des différents vernis d‟enrobage. 
2.3.3. Préparation des formulations tri-composants : HPMC AS et plastifiant. 
 Le protocole B a également été utilisé pour la formulation de vernis tri-composants : 
HPMC AS et plastifiant. Les plastifiants utilisés sont les différents grades de PolyEthylène 
Glycol (PEG 200, 600, 1500, 4000, 6000) ainsi que la Gomme Arabique (GA). L‟introduction 
de ce dernier composant dans le protocole de formulation intervient simultanément à 
l‟hydratation de l‟HPMC. Les formulations complexes développées contiennent 10% de 
matière sèche constituée de : HPMC (67%) AS (20%) PEG (13%) et HPMC (67%) AS (20%) 
GA (13%). Par rapport aux formulations bicomposantes présentées dans le paragraphe 
précédent, 13% massique de l‟HPMC ont donc été remplacés par le plastifiant. Grâce à ce 
protocole, nous avons pu élaborer des suspensions stabilisées ayant une distribution de tailles 
resserrée avec une taille médiane inférieure à 0,3 µm (figure 33). 
Chapitre 3 : Choix des composants et formulation du vernis d‟enrobage 
 
 78 
 Extrait sec 80% HPMC + 20% AS
0
2
4
6
8
10
12
14
0,01 0,1 1 10 100
dpi (µm)
X
i (
%
)
 
HPMC AS GA Senegal
0
2
4
6
8
10
12
14
0,01 0,1 1 10 100
dpi (µm)
X
i (
%
)
 
 HPMC AS PEG6000
0
2
4
6
8
10
12
14
0,01 0,1 1 10 100
dpi (µm)
X
i (
%
)
 
Figure 33 : Distribution de tailles de particules d’AS dans les formulations HPMC AS PEG 6000 (C) et 
HPMC AS GA (B) obtenues grâce au protocole B. Comparaison avec la suspension bi-composants (A). 
 
Sur cette figure 33 sont représentées respectivement les distributions de tailles 
obtenues avec les formulations HPMC AS (figure 33 A), tri-constituants HPMC AS GA 
(figure 33 B) et HPMC AS PEG 6000 (figure 33 C). On remarque que l‟utilisation de gomme 
arabique Sénégal permet de réduire la taille moyenne et l‟étalement de la distribution de 
tailles. Les suspensions formulées grâce à ce constituant présentent une grande stabilité, 
même pour des temps de stockage de plus d‟un mois (aucune modification dans la distribution 
de tailles). Ces résultats confirment l‟effet reconnu d‟émulsification des lipides par la gomme 
arabique. 
En ce qui concerne le PEG 6000, sa présence conduit à une distribution de tailles 
monomodale centrée autour de 0,2 µm. La suspension formulée est stable plus d‟une semaine. 
Cependant, comme il sera présenté dans le chapitre suivant, une réduction du grade de PEG 
(diminution de longueur de chaîne de PEG) modifie la forme de la distribution. Elle passe 
d‟une distribution monomodale à une distribution bimodale avec un second mode centré sur 
un micron.  
Ces résultats confirment que le mécanisme de la stabilisation dans le système étudié 
est de type stérique, c'est-à-dire, qu‟il est fonction de la longueur de chaîne des molécules 
A 
B C 
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présentes en solution. L‟ajout de plastifiant a également eu pour effet d‟étendre la stabilité 
dans le temps des formulations. 
L‟ensemble de ces résultats montre que le protocole B est robuste pour permettre la 
réalisation de suspensions multiconstituantes, fines et stabilisées. 
2.3.4. Influence du grade d’HPMC sur la suspension d’AS. 
 Afin d‟évaluer l‟influence du grade de l‟HPMC (longueur de chaînes), nous avons 
décidé de remplacer l‟HPMC grade E19 par un grade plus faible, l‟HPMC E3. La figure 34 
montre l‟effet du grade d‟HPMC dans les formulations HPMC AS GA. 
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Figure 34 : Influence du grade d'HPMC sur la distribution de tailles de la suspension d'AS. 
 
La figure 34 confirme de nouveau l‟importance de la longueur de chaîne des 
polymères sur la stabilité de la suspension. Une réduction du grade d‟HPMC modifie la 
finesse, la forme et l‟étalement de la distribution.  
2.4. Redispersion des films secs 
Dans le but de mieux comprendre la dispersibilité des formulations séchées dans l‟eau 
pure, nous avons réalisé l‟essai suivant : une masse bien définie d‟une formulation contenant 
(90% eau, 8% HPMC, 2% AS) a été séchée à l‟étuve à 40°C pendant 24 heures. Le produit 
solide ainsi obtenu a été découpé grossièrement et réhydraté dans un grand volume d‟eau sous 
agitation continue pendant une journée à température ambiante. L‟agitation a été assurée au 
moyen d‟un agitateur magnétique. La suspension ainsi obtenue a été analysée par 
granulomètrie laser (figure 35). 
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Figure 35 : Redispersion de films secs des formulations issues du protocole B. 
 
On remarque que, même dans des conditions de dispersion douce (faible taux de 
cisaillement, faible température), le produit est dispersable dans l‟eau avec une distribution de 
tailles raisonnablement comparable à celle de départ. Ainsi, on peut penser qu‟une fois 
formulée, la suspension peut être séchée par atomisation, ou d‟autres techniques, pour la 
transformer sous forme de poudre. Grâce à sa bonne dispersibilité dans l‟eau, la poudre ainsi 
obtenue peut être utilisée pour fabriquer des agents d‟enrobage au taux de matière sèche 
voulu. Cet aspect est important pour la commercialisation de l‟agent d‟enrobage. 
3. Conclusion 
 Dans ce chapitre, il a été présenté une synthèse bibliographique des différentes 
familles de composés utilisés dans la réalisation d‟une formulation de vernis d‟enrobage 
(agent d‟enrobage, hydrophobe et plastifiant). L‟HPMC E19 et l‟AS ont respectivement été 
sélectionnés en tant qu‟agent filmogène et hydrophobe. Quant au plastifiant, deux familles de 
composés ont été retenues, les différents grades PEG (200, 600, 1500, 4000, 6000) et les 
gommes arabiques (Seyal et Sénégal). L‟effet de ce plastifiant sur les propriétés des films secs 
sera étudié dans le chapitre suivant, car dans un premier temps, la performance des protocoles 
de formulation a été évaluée avec une formulation bi-composants (HPMC AS). 
La deuxième partie de ce chapitre a traité de la mise en place de deux protocoles de 
formulation afin de formuler un vernis d‟enrobage stabilisé et performant. L‟ensemble des 
résultats obtenus permet d‟établir les conclusions suivantes : 
- l‟étape de dispersion de l‟AS (émulsification et cristallisation) doit être réalisée au sein 
d‟une solution polymérique (ici HPMC et eau) permettant par ce procédé, la 
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stabilisation de la suspension. Ainsi le protocole B permet d‟obtenir une distribution 
de tailles de l‟AS fine en suspension, 
- l‟introduction du troisième composé, le plastifiant dans la formulation, puis avec une 
étape de dissolution / hydratation située en amont de l‟hydratation de l‟HPMC, ne 
compromet pas la finesse de la suspension d‟AS mais modifie quelque peu la forme de 
la distribution, 
- l‟utilisation de composés ayant une masse molaire élevée, c'est-à-dire un volume de 
molécules élevé (HPMC, PEG 6000, GA) dans la formulation permet d‟obtenir la 
distribution de tailles les plus fines. Ceci confirme que le mode de stabilisation de 
l‟AS dans ce type de formulation est essentiellement de type stérique, 
- l‟utilisation de grade faible d‟HPMC E3 dans la formulation HPMC AS GA ne permet 
pas de stabiliser la suspension d‟AS de manière satisfaisante. Ce composé est donc le 
principal agent stabilisant de la suspension et son mode de stabilisation est de type 
stérique. Sa capacité de stabilisation dépend de la taille de la molécule et donc de sa 
masse molaire (quantifiée par le grade). 
 
Remarque : 
 Le choix de l‟agent filmogène s‟est porté sur l‟HPMC et notamment sur le grade E19. 
Dow Chemical, nous a assuré que ce grade était un compromis satisfaisant entre les bonnes 
propriétés mécaniques et la viscosité importante des grades plus élevés (exemple E50) et 
concernant aussi les propriétés mécaniques plus limitées et la viscosité plus faible des grades 
les moins élevés (exemple E3). Nous avons réalisé deux formulations complexes de vernis 
d‟enrobage, l‟une contenant de l‟HPMC E19 et l‟autre de l‟E3. Seuls les essais mécaniques 
ont été réalisés sur les films séchés à 40°C en étuve. Le tableau 6 présente les propriétés 
mécaniques obtenues. 
 
 E19 AS GA E3 AS GA 
Module élastique (MPa) 1940 1989 
Contrainte à rupture (MPa) 29 23 
Elongation à rupture (%) 9,7 2,3 
Tableau 6 : Essais mécaniques de films d’enrobage complexes. Influence du grade de l’HPMC. 
 
 On remarque que l‟impact du grade est évident quant au comportement à rupture du 
film d‟enrobage. En effet, la diminution du grade de l‟HPMC induit une diminution très 
Chapitre 3 : Choix des composants et formulation du vernis d‟enrobage 
 
 82 
importante (de 9,7 à 2,3 %) de l‟élongation à rupture. On constate que des chaînes carbonées 
plus courtes, ainsi que des degrés de substitution moindres induisent des comportements 
plastiques moins performants. Cet essai confirme donc que l‟HPMC E19 était bien le bon 
grade à utiliser pour formuler nos films d‟enrobage. En effet un grade plus élevé pourrait 
éventuellement posséder des propriétés mécaniques plus compétitives, mais la viscosité plus 
importante de ce type de composé en solution engendrerait un coût de procédé excessif. 
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Cette partie est dédiée à l‟étude de l‟influence de la composition de l‟agent d‟enrobage 
sur ses propriétés, que ce soit au niveau de la formulation liquide d‟enrobage ou du film sec. 
L‟étude est menée grâce aux outils expérimentaux décrits dans le chapitre précédent. 
La phase sèche de la formulation d‟enrobage est constituée d‟une matrice 
d‟hydroxypropyl methylcellulose (HPMC grade E19) et d‟une charge hydrophobe, l‟acide 
stéarique. Le taux de matière sèche, utilisé pour mettre en place le protocole de formulation de 
l‟agent d‟enrobage, a été fixé à 20% en se basant sur les résultats de la bibliographie. Nous 
avons exploré la validité de ce taux d‟agent hydrophobe à travers l‟étude de la stabilité de la 
suspension et des propriétés mécaniques des films secs, en fonction du taux de renfort 
hydrophobe dans la matrice hydrocolloïde. Ainsi, plusieurs teneurs d‟acide stéarique ont été 
étudiées dans la gamme de 10% à 35% dans un premier temps. 
Dans un deuxième temps, il est apparu que pour améliorer les propriétés (notamment 
mécaniques) des films d‟enrobage, il fallait ajouter un troisième composé dans la 
formulation : un plastifiant. Le plastifiant en question est le polyéthylène glycol (PEG), 
composé utilisé habituellement dans l‟industrie pharmaceutique. L‟effet du grade de ce 
polymère PEG a été étudié sur l‟ensemble des propriétés des films d‟enrobage. A partir de ces 
essais, le PEG 1500, a été retenu comme le plastifiant le plus approprié. Il permet en effet 
d‟assurer un compromis acceptable entre les propriétés mécaniques et la perméabilité des 
films produits avec ce type de plastifiant. 
Dans un troisième temps, une alternative au PEG a été recherchée et testée. 
L‟utilisation inédite de la gomme arabique en tant que plastifiant dans les formulations de 
vernis d‟enrobage a été elle aussi étudiée. La gomme arabique a mis en évidence des 
propriétés de plastification des films minces permettant de considérer la formulation 
contenant ce composé comme un candidat sérieux, avec la formulation plastifiée par le PEG 
1500, pour une utilisation industrielle dans le procédé d‟enrobage. 
 
Conditions opératoires 
Le tableau 7 présente les compositions de différentes formulations réalisées. Tous les 
essais ont été réalisés avec des formulations ayant un taux de matière sèche de 10%. Les 
formulations sont mono, bi ou tri-composants. Les ratios massiques de renfort ou de 
plastifiant utilisés dans les formulations où ils interviennent, sont toujours constants de 
manière à pouvoir comparer les essais d‟une formulation sur l‟autre. 
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N° Nom de la 
formulation 
Composition de la suspension Composition de 
l’extrait sec Matrice Renfort Plastifiant Solvant 
1 
HPMC 
10% 
HPMC 
- - 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 100% 
2 
HPMC AS10 
9% 
HPMC 
1% AS - 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 90% 
AS : 10% 
3 
HPMC AS15 
8,5% 
HPMC 
1,5% 
AS 
- 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 85% 
AS : 15% 
4 
HPMC AS20 
8% 
HPMC 
2% AS - 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 80% 
AS : 20% 
5 
HPMC AS25 
7,5% 
HPMC 
2,5% 
AS 
- 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 75% 
AS : 25% 
6 
HPMC AS30 
7% 
HPMC 
3% AS - 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 70% 
AS : 30% 
7 
HPMC AS35 
6,5% 
HPMC 
3,5% 
AS 
- 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 65% 
AS : 35% 
8 
HPMC PEG200 
8,7% 
HPMC 
- 1,3% PEG200 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 87% 
PEG200 : 13% 
9 
HPMC PEG600 
8,7% 
HPMC 
- 1,3% PEG600 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 87% 
PEG600 : 13% 
10 
HPMC PEG1500 
8,7% 
HPMC 
- 
1,3% 
PEG1500 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 87% 
PEG1500 : 13% 
11 
HPMC PEG4000 
8,7% 
HPMC 
- 
1,3% 
PEG4000 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 87% 
PEG4000 : 13% 
12 
HPMC PEG6000 
8,7% 
HPMC 
- 
1,3% 
PEG6000 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 87% 
PEG6000 : 13% 
13 
HPMC AS PEG200 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% PEG 
200 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
PEG 200 : 13% 
14 
HPMC AS PEG600 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% PEG 
600 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
PEG 600 : 13% 
15 
HPMC AS PEG1500 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% PEG 
1500 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
PEG 1500 : 13% 
16 
HPMC AS PEG4000 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% PEG 
4000 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
PEG 4000 : 13% 
17 
HPMC AS PEG6000 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% PEG 
6000 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
PEG 6000 : 13% 
18 
HPMC AS GA Seyal 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% GA 
Seyal 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
GA Seyal : 13% 
19 
HPMC AS GA 
Sénégal 
6,7% 
HPMC 
2% AS 
1,3% GA 
Sénégal 
90% Eau 
distillée 
HPMC : 67% 
AS : 20% 
GA Sénégal : 13% 
Tableau 7 : Composition des formulations composites réalisées dans ce chapitre. 
Rappel des abréviations : 
HPMC : hydroxypropyl methyl cellulose 
AS : acide stéarique 
PEG polyéthylène glycol 
GA : gomme arabique 
WVP : water vapor permeability (g.mm)/(m².jour.kPa) 
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1. Effet du taux de charge hydrophobe sur les propriétés 
mécaniques des films d’enrobage 
L‟objectif de cette partie est d‟étudier l‟influence du taux de renfort hydrophobe sur 
les propriétés mécaniques des films d‟enrobage. D‟une manière générale, l‟augmentation du 
taux de renfort permet d‟améliorer les propriétés barrières des films d‟enrobage. Cependant ce 
taux abaisse les propriétés mécaniques des films secs. En effet, les travaux de Yang et Paulson 
(2000) portant sur l‟impact du taux d‟acide stéarique dans des films minces réalisés à partir de 
gomme gellane ont montré que l‟augmentation du taux d‟acide stéarique réduit la déformation 
à rupture des échantillons testés. Dans ce paragraphe sera présentée l‟influence du taux de 
renfort hydrophobe sur la distribution de tailles de l‟acide stéarique dans la suspension et sur 
les propriétés mécaniques des films d‟enrobage réalisés à partir des formulations décrites dans 
le tableau 7 (formulations n°1 à 7). 
1.1. Impact du taux de charge hydrophobe sur la distribution de tailles de la 
suspension 
La figure 36 présente les polynômes de fréquence des suspensions obtenues lors de la 
réalisation des formulations présentées ci-dessus. On remarque que malgré quelques 
agglomérations au voisinage du micromètre, les suspensions formulées sont stabilisées au 
point qu‟il est correct de les qualifier de suspensions fines.  Le protocole mis en place autorise 
donc une certaine latitude dans la composition de la formulation. Il est en effet possible de 
stabiliser des taux d‟acide stéarique allant jusqu‟à 35% de l‟extrait sec. 
On remarque que l‟ensemble des formulations présente une distribution de tailles 
polymodale avec un mode principal centré autour des valeurs présentées dans le tableau 8. 
L‟ensemble des distributions de tailles présente un second mode aux alentours du micron. Cet 
autre mode peut être constitué de deux types d‟éléments : soit une agglomération de très fines 
particules de mêmes dimensions que celles du mode principale, soit des particules de plus 
grosses tailles. En faisant varier les paramètres de mesure du granulomètre laser (vitesse 
d‟agitation, puissance des ultrasons) nous avons remarqué que ce second mode était 
persistant. Il s‟agirait donc de grosses particules dont la taille dépend des conditions 
opératoires de formulation, à savoir la vitesse de refroidissement lors de la trempe, la vitesse 
d‟agitation, etc… 
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Figure 36 : Histogramme de fréquence des formulations en fonction de la composition de leurs extraits 
secs. Influence du taux de renfort hydrophobe. 
 
 90% HPMC + 10% AS 
85% HPMC 
+ 15% AS 
80% HPMC 
+ 20% AS 
75% HPMC 
+ 25% AS 
70% HPMC 
+ 30% AS 
65% HPMC 
+ 35% AS 
Mode 
principale 
(µm) 
0,18 0,18 0,2 0,2 0,2 0,2 
Tableau 8 : Modes principaux de distribution de taille. 
 
Le tableau 9 présente les diamètres caractéristiques des différentes suspensions 
réalisées. On remarque qu‟à chaque composition, le diamètre médian d50 est toujours situé en 
dessous des 0,3 µm, mais également, que le d90 est toujours inférieur au micron. L‟étalement 
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de la distribution caractérisée par le coefficient de variation de la distribution Cv ne présente 
pas de tendance notable quant à son évolution en fonction du taux de renfort hydrophobe dans 
l‟extrait sec de la formulation. 
 
 
90% HPMC 
+ 10% AS 
85% HPMC 
+ 15% AS 
80% HPMC 
+ 20% AS 
75% HPMC 
+ 25% AS 
70% HPMC 
+ 30% AS 
65% HPMC 
+ 35% AS 
d10 (µm) 0,16 0,15 0,16 0,16 0,16 0,16 
d50 (µm) 0,24 0,23 0,23 0,24 0,25 0,25 
d90 (µm) 0,88 0,67 0,43 0,63 0,72 0,65 
d3/2 (µm) 0,25 0,24 0,23 0,25 0,26 0,26 
Cv 2,79 2,29 1,20 1,97 2,2 1,93 
Tableau 9 : Diamètres caractéristiques des formulations en fonction de la composition de l'extrait sec. 
1.2. Impact du taux de renfort hydrophobe sur les propriétés mécaniques des 
films secs. 
 La figure 37 présente les propriétés mécaniques de traction des films d‟enrobage en 
fonction du taux de renfort hydrophobe. On remarque que l‟ajout de renfort hydrophobe dans 
la matrice d‟HPMC réduit les propriétés mécaniques des films. En effet, l‟ajout de 10% 
massique d‟AS dans la formulation conduit à une réduction des propriétés mécaniques, soit 
une réduction du module élastique EM, de la contrainte maximale TS et de l‟élongation à 
rupture EB. En réduisant notamment EB,  l‟introduction d‟AS dans la formulation des films 
réduit les possibilités de réaliser un film mince continu à la surface des particules 
alimentaires. On remarque également que l‟augmentation du ratio d‟AS dans la formulation, 
continue de réduire les propriétés mécaniques des films d‟enrobage. Un décrochement 
apparait pour des taux de renfort hydrophobe compris entre 20 et 25%. Un tracé en pointillé 
gris permet de visualiser les points de cassure dans les tendances observées. La quantité d‟AS 
serait donc trop importante dans les films pour garantir des propriétés mécaniques 
acceptables. Cette observation rejoint les résultats obtenus par Yang et Paulson (2000) qui ont 
évalué l‟influence du taux de renfort lipidique dans une matrice de gomme gellane sur les 
propriétés mécaniques entre-autres. Il apparait que l‟augmentation du taux de renfort 
hydrophobe est néfaste aux propriétés de déformation de leurs films. 
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Figure 37 : Propriétés mécaniques de traction des films bi-composants HPMC AS en fonction du taux 
d'acide stéarique. 
 
 Dans la suite des essais, nous avons choisi de travailler avec un taux de renfort dans la 
matrice de 20%. Cette quantité nous permet d‟apporter des propriétés barrières à la vapeur 
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d‟eau à nos films, tout en limitant la perte des propriétés mécaniques. Il apparait clairement 
cependant que des films bi-composants HPMC SA (respectivement 80% et 20%) ne peuvent 
pas assurer un rôle de coating de particules avec les propriétés mécaniques présentées sur la 
figure 37. La littérature conseille l‟usage de composés de type « plastifiant » afin d‟améliorer 
les propriétés mécaniques des films d‟enrobage. 
2. Effet de l’ajout de plastifiant PEG dans les formulations 
d’agent d’enrobage 
Afin d‟améliorer les propriétés mécaniques des films d‟enrobage, nous avons décidé 
d‟inclure un composé supplémentaire dans la formulation dont la fonction première serait 
d‟améliorer les propriétés mécaniques des films d‟enrobage et notamment les propriétés de 
déformation plastique. Ce type de composé est cité dans la bibliographie (Krochta et al., 1994, 
p5) comme faisant parti des « plastifiants ». Dans la littérature, ces types de matériaux sont 
décrits comme étant des «additifs modifiant les propriétés mécaniques des films d‟enrobage ». 
Cette définition n‟étant pas entièrement satisfaisante, et à la vue des expérimentations que 
nous avons menées, nous avons posé notre propre définition en disant notamment qu‟un 
composé plastifiant permet d‟améliorer le comportement plastique des films en augmentant 
par exemple l‟élongation à la rupture des films d‟enrobage. 
Dans un premier temps, notre choix s‟est porté sur un composé classiquement utilisé 
dans les industries pharmaceutiques et alimentaires : le polyéthylène glycol (PEG). Ce 
polymère est en effet très utilisé en tant qu‟agent plastifiant dans des formulations colloïdales. 
Dans cette partie seront présentés successivement : 
- une brève étude bibliographique concernant le polyéthylène glycol, 
- l‟effet de l‟ajout de PEG dans une formulation composée d‟une matrice HPMC et de 
renfort hydrophobe acide stéarique. Cette étude détaillera les différents aspects tels 
que la dispersion de la suspension, les propriétés mécaniques, thermiques et de 
perméabilité des films d‟enrobage secs, 
- l‟impact du grade de PEG sur les propriétés des films d‟enrobage. 
2.1. Généralités sur le PEG 
Le polyéthylène Glycol (ou PEG) est un polymère largement utilisé dans les industries 
pharmaceutiques ou cosmétiques. Il est en général considéré en tant qu‟agent surfactant, 
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émulsifiant ou encore humectant. La masse molaire de ce composé peut varier de 200 à plus 
de 10000 g/mol définissant ainsi son grade.  
 
Le PEG est un polymère d‟éthylène glycol, dont la formule chimique est présenté ci-
dessous sur la figure 38, où n représente le nombre moyen de groupements d‟oxyde 
d‟éthylène présents dans la macromolécule. 
 
H-(O-CH2-CH2)n-OH
 
Figure 38 : Formule chimique du Polyéthylène glycol 
 
 Les PEG avec un grade allant jusqu‟à 400 g/mol sont liquides à la température 
ambiante, alors que ceux ayant une masse moléculaire supérieure à 800 g/mol sont solides à la 
température ambiante. Les propriétés les plus remarquables de ces composés sont : leur 
grande solubilité dans l‟eau, leur stabilité et leur possibilité de solubiliser d‟autres substances 
(Fruijtier-Pölloth, 2005). 
 
 Dans les domaines pharmaceutiques et alimentaires, le PEG est utilisé comme additif 
afin d‟améliorer les propriétés mécaniques de films de collagène (Kidney, 1970) ou encore 
des films de protéines (McHugh et al. 1994). Une des études les plus récentes sur l‟effet du 
PEG sur les propriétés de films minces est l‟étude de Cao et al. (2009). Ce travail porte sur 
l‟impact du PEG et de ses grades sur les propriétés de films de gélatine. Cet auteur a mis en 
évidence l‟effet plastifiant du PEG grâce aux résultats des tests (figure 39 a, b, c). 
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Figure 39 : Effet plastifiant de différents grades de PEG (0,2g PEG/g gelatin) (Cao et al. (2009). 
 
 Ces figures montrent que quelque soit le grade, l‟addition de PEG dans la gélatine 
diminue le module élastique, réduit également la contrainte à rupture et augmente finalement 
l‟élongation à rupture. La présence du PEG augmente donc dans la formulation le caractère 
plastique des films d‟enrobage à base de gélatine. L‟objectif de nos travaux rejoint les 
résultats obtenus par Cao et al. En effet, plus la déformation à rupture des films d‟enrobage 
est élevée, moins le film sera sujet aux fissures lors de son application à la surface des 
particules alimentaires. 
 Dans un premier temps, un seul grade du PEG sera testé dans nos formulations. Le 
PEG 200 a été choisi pour mettre en évidence l‟effet plastifiant de ce type de composé dans 
notre formulation. Par la suite, plusieurs grades seront utilisés en tant que plastifiants afin de 
mettre en évidence l‟impact de leur grade sur les propriétés des films élaborés. 
2.2. Résultats de l’ajout de PEG dans une formulation bi-composants 
La formulation d‟enrobage retenue dans le paragraphe 1.1 (formulation 80% HPMC, 
20% AS) a été modifiée en remplaçant une proportion de matrice cellulosique par du PEG 
200. Notons que ce grade est liquide à la température ambiante et fortement soluble dans la 
solution aqueuse. Le protocole de formulation est exactement le même que pour la 
formulation bi-composants. 
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2.2.1. Granulométrie de la suspension 
Tout d‟abord, nous avons formulé une suspension d‟enrobage avec la nouvelle 
composition présentée dans le tableau 10. 
 
 HPMC AS PEG 200 Eau distillé 
Taux massique 6 ,7% 2% 1,3% 90% 
Tableau 10 : Composition de la formulation composite testée dans cette partie 
 
 Le protocole de formulation est identique à celui décrit dans le chapitre 2. Sur la figure 
40 sont comparées les distributions de tailles de l‟AS dans les suspensions ainsi obtenues avec 
celles déterminées pour une suspension bi-composants (Extrait sec 80% HPMC, 20% AS). 
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Figure 40 : Histogramme de fréquence et distribution cumulée des formulations bi-composants (80% 
HPMC, 20%AS) et composite (67% HPMC, 20% SA, 13% PEG 200). 
Par ailleurs, le tableau 11 présente les différents diamètres caractéristiques des deux 
formulations. 
 80% HPMC + 20% AS HPMC AS PEG 200 
d10 (µm) 0,16 0,17 
d50 (µm) 0,23 0,28 
d90 (µm) 0,43 0,87 
d3/2 (µm) 0,23 0,28 
Cv 1,2 2,5 
Tableau 11 : Diamètres caractéristiques des formulations en fonction de la composition et du plastifiant 
polyéthylène glycol. 
On remarque que l‟introduction du plastifiant modifie l‟étalement et les diamètres 
caractéristiques de la distribution. En présence du PEG, la distribution est plus étalée avec un 
diamètre d90 de l‟ordre de deux fois plus important que celui du bi-composants (0,87 µm 
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comparé à 0,4µm). La taille moyenne est peu affectée par la présence du PEG (d50 < 0,3 µm). 
Nos observations ont montré que cette suspension est stabilisée et compatible avec un procédé 
de coating. 
 
La figure 41 présente un test de stabilité de la suspension réalisé avec la formulation 
HPMC-AS-PEG 200. La première mesure a été réalisée juste après la formulation. La 
suspension a ensuite été stockée dans une enceinte réfrigérée à 5°C, pendant 7 jours. Au terme 
de ce délai, la distribution de tailles a été de nouveau mesurée. 
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Figure 41 : Test de vieillissement de la suspension pour la formulation HPMC AS PEG 200. 
 
On remarque que la distribution de tailles est quelque peu modifiée par le 
vieillissement de la suspension. Le mode principal est déplacé vers des tailles de particules 
plus importantes et le taux de particules agglomérées semble augmenter. La suspension ne 
présente donc pas une stabilité garantie dans le temps, il est donc conseillé d‟éviter un 
stockage trop prolongé de ce type de suspension avant utilisation. 
2.2.2. Rhéologie de la formulation 
La figure 42 présente les rhéogrammes obtenus pour les trois solutions testées : 
- HPMC pur, 
- HPMC et AS, 
- HPMC AS et PEG200. 
On remarque, dans un premier temps que l‟ajout d‟AS réduit la viscosité de la 
formulation par rapport à une formulation constituée d‟HPMC pur. On passe, en effet, d‟une 
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solution contenant un extrait sec totalement constitué d‟HPMC, à une formulation dont 
l‟extrait sec est composé à 80% d‟HPMC et 20% d‟AS. Les fines particules d‟AS contribuent 
donc à la viscosité de la solution, mais leur impact est de moindre mesure que les longues 
chaînes carbonées de l‟HPMC. 
On remarque également que l‟ajout du plastifiant réduit de manière significative la 
viscosité des solutions d‟enrobage. Il est possible de faire la même constatation que 
précédemment, avec 13% de l‟extrait sec composé de PEG 200. Ce composé est un liquide 
très fluide à la température ambiante ; de plus, il est totalement soluble dans la solution 
aqueuse d‟HPMC. Cette proportion de PEG 200 contribue moins à la viscosité que l‟HPMC. 
Dans le tableau 12 sont aussi portées les valeurs de la viscosité apparente calculée 
pour un taux de cisaillement de 500 s-1. On remarque que l‟ajout du plastifiant réduit de 
manière importante la viscosité des solutions d‟enrobage. Le comportement rhéologique pour 
l‟ensemble des solutions est du type rhéofluidifiant (n < 1). C'est-à-dire que la viscosité de la 
formulation diminue avec l‟augmentation de la contrainte appliquée. Grâce à ces résultats et à 
l‟application de la loi d‟Ostwald-Newton, les paramètres rhéologiques ont été identifiés et 
consignés dans le tableau 12. 
0
200
400
600
800
0 200 400 600 800 1000
Taux de cisaillement (s
-1
)
C
o
n
tr
a
in
te
 d
e
 c
is
a
il
le
m
e
n
t 
(P
a
)
HPMC HPMC AS HPMC AS PEG200
 
Figure 42 : Effet de la composition sur le comportement rhéologique des formulations. Utilisation du 
plastifiant PEG 200. 
 
 Il apparait que l‟ajout de plastifiant PEG200  réduit considérablement la viscosité de la 
formulation d‟enrobage. En effet, la formulation bi-composants HPMC / AS présente avec un 
taux de cisaillement de 500 s-1 une viscosité apparente de 0,854 Pa.s alors que la formulation 
tri-composants avec le PEG200 a une viscosité de 0,463 Pa.s. 
 
Chapitre 4 : Effet de la composition de l‟agent d‟enrobage sur les propriétés de films minces 
obtenus dans des conditions de séchage douces 
 
 97 
 HPMC HPMC AS HPMC AS PEG200 
Viscosité apparente 
(Pa.s, 25°C, 500 s-1) 
1,475 0,854 0,463 
Indice de 
consistance K 
(Pa.sn) 
2,324 1,232 0,594 
Indice d’écoulement 
n 
0,936 0,951 0,964 
Tableau 12 : Viscosité et paramètre rhéologiques des formulations d'enrobage. Effet de l'ajout de 
PEG200. 
 
L‟ajout de plastifiant permet donc d‟obtenir une solution plus facilement pulvérisable 
en réduisant la viscosité. En termes de coûts d‟opération, une solution composite contenant ce 
type de plastifiant est préférable. 
2.2.3. Propriétés mécaniques des films secs 
La figure 43 présente les résultats des essais mécaniques de traction réalisés sur des 
films d‟enrobage composés d‟HPMC , à titre de référence, d‟HPMC et d‟acide stéarique et 
finalement sur des films composites composés d‟hydroxypropyl methylcellulose, d‟acide 
stéarique et de polyéthylène glycol. La comparaison entre les films bi et tri-composants 
permet de mettre en évidence que l‟ajout de plastifiant dans la formulation permet 
d‟augmenter les propriétés plastiques des films d‟enrobage. En outre, les essais mécaniques 
sur ces deux formulations  démontrent que l‟addition du PEG réduit la contrainte à la rupture 
et le module élastique mais améliore l‟élongation à rupture. Autrement dit, l‟addition du PEG 
augmente le comportement plastique des films d‟enrobage. 
Les travaux de Cao et al (2009) sur des systèmes binaires de gélatine et PEG (0,2 g de 
PEG par gramme de gélatine) montrent des tendances similaires. L‟addition de PEG dans la 
gélatine induit un comportement mécanique plus plastique avec une diminution de TS et EM, 
et une augmentation de l‟élongation à la rupture. Selon les travaux de Yang et Paulson (2000), 
l‟addition de PEG dans une matrice de gomme gellane induit une plus grande mobilité des 
chaînes de polymères en remplaçant des interactions polymères-polymères par des 
interactions polymères-plastifiant. 
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Figure 43 : Effet de l’ajout de plastifiant PEG 200 sur les propriétés mécaniques de traction des films 
d’enrobage. 
 
Ces essais permettent de mettre en évidence l‟impact recherché de l‟ajout de plastifiant 
dans les formulations d‟enrobage. En effet, sa présence dans la phase solide confère à celui-ci 
une élongation à la rupture importante qui à son tour, permet d‟atteindre des déformations du 
film plus importantes et de garantir ainsi sa continuité. De plus, elle permet de maintenir un 
état de contrainte résiduelle faible grâce au module élastique et à la contrainte à la rupture 
plus faibles. 
2.2.4. Perméabilité à la vapeur d’eau des films d’enrobage secs 
 La figure 44 présente l‟effet de l‟ajout du PEG 200 dans une formulation d‟enrobage 
constitué d‟HPMC et d‟acide stéarique sur la perméabilité à la vapeur d‟eau. La WVP des 
films purs d‟HPMC est également présentée à titre de référence. On remarque que l‟ajout de 
PEG 200 permet de diviser la perméabilité à la vapeur d‟eau des films obtenus par un facteur 
supérieur à 2 (WVP=0,71 (g.mm)/(m².jour.kPa) pour le film HPMC / SA ; WVP=0,33 
(g.mm)/(m².jour.kPa) pour le film composite HPMC / SA / PEG 200). La perméabilité est 
réduite de près de cinq fois par rapport à celle du film d‟HPMC pur (WVP=1,58 
(g.mm)/(m².jour.kPa) pour le film pur d‟HPMC, WVP=0,33 (g.mm)/(m².jour.kPa) pour le 
film composite).  
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Bien que le PEG 200 soit un composé hydrophile, l‟ajout de cette substance en faible 
quantité (13% massique des films secs) permet d‟améliorer les propriétés barrières à la vapeur 
d‟eau des films d‟enrobage. Nous pensons que le PEG dans la formulation agit comme une 
interface qui améliore les interactions entre la matrice hydrophile d‟HPMC et les particules 
hydrophobes d‟acide stéarique. En effet, comme présenté dans la bibliographie consacrée à ce 
composé, la molécule de PEG est composée de deux parties distinctes : une chaîne carbonée 
centrale avec des fonctions époxy et des groupements alcool aux extrémités. Les groupements 
alcool sont autant de possibilités de créer des liaisons hydrogènes avec le réseau de molécules 
d‟HPMC.  
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Figure 44 : Effet de l'ajout de plastifiant PEG 200 sur la perméabilité à la vapeur d'eau des films 
d'enrobage. 
2.2.5. Propriétés thermiques des films d’enrobage secs 
La figure 45 présente l‟effet de l‟ajout de PEG 200 sur l‟enthalpie de fusion des films 
d‟enrobage dans une formulation constituée d‟HPMC et d‟acide stéarique. Les valeurs 
expérimentales de l‟enthalpie de fusion sont comparées aux valeurs calculées de l‟enthalpie 
théorique selon la méthode présentée dans le chapitre 2. 
On remarque que : 
- l‟ajout de PEG 200 réduit l‟enthalpie de fusion du film composite, 
- l‟enthalpie théorique de fusion de la formulation HPMC-AS est plus faible que celle 
obtenue expérimentalement. 
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Figure 45 : Effet de l'ajout de plastifiant PEG 200 sur l'enthalpie de fusion expérimentale (histogramme) 
des films d’enrobage secs, comparaison avec les valeurs théoriques calculées (▬). 
 
En ce qui concerne la formulation plastifiée avec le PEG200, une tendance opposée est 
observée. Nous pensons que dans la formulation bi-composants, les interactions répulsives 
existantes entre l‟HPMC et l‟acide stéarique tendent à augmenter la cristallinité des films 
d‟enrobage. En revanche, l‟introduction d‟un plastifiant, dont le rôle est de créer l‟interface 
entre la matrice et la charge hydrophobe de la formulation induit une diminution de la 
cristallinité ou encore une baisse de l‟enthalpie de fusion. Cet essai met en évidence l‟impact 
du plastifiant sur la phase cristalline de la formulation des films d‟enrobage. 
 
Dans la partie suivante, nous allons étudier l‟impact de la masse moléculaire (ou 
grade) du PEG sur les propriétés des films d‟enrobage. 
2.2.6. Propriétés de surface des films d’enrobage (IR ATR) 
Les propriétés de surface des films ont été caractérisées par la méthode infrarouge 
ATR (pour Attenuated Total Reflection). La figure 46 présente l‟effet de l‟ajout de plastifiant 
PEG 200 dans la formulation bi-composants HPMC/AS sur le ratioAS. Le film d‟HPMC pur a 
également été testé afin de calculer ce taux. On remarque que pour ce dernier ce taux est nul, 
ce qui est cohérent avec le fait qu‟il n‟y ait pas d‟AS dans le film. On remarque cependant que 
l‟ajout de PEG 200 ne modifie que légèrement le ratioAS de la surface du film. L‟inclusion de 
l‟acide stéarique dans le film d‟enrobage n‟est donc que peu impactée par les propriétés 
d‟interface du PEG 200. 
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Figure 46 : Effet de l'ajout de PEG 200 dans la formulation des films d'enrobage sur le ratioAS calculé à 
partir des essais IR ATR 
 
2.3. Conclusion 
 L‟utilisation du PEG 200 en tant que plastifiant dans la formulation a permis 
d‟améliorer les propriétés de déformation des films d‟enrobage, d‟une part, et d‟induire une 
diminution de la perméabilité de la vapeur d‟eau des films, d‟autre part. Nous avons expliqué 
ces tendances en mettant en évidence les interactions qui existaient entre les différents 
constituants des films via les propriétés thermiques des films secs et l‟inclusion de l‟AS dans 
la matrice d‟HPMC. 
3. Effet du grade du PEG PolyEthylène Glycol (PEG) 
 Cette partie présente l‟effet du grade de PEG sur les propriétés de la suspension et sur 
les propriétés des films d‟enrobage secs. La plage de grade du PEG choisie permet une 
intégration de ces plastifiants dans la formulation sans avoir recours à une modification du 
protocole de formulation. Bien que ces composés soient solubles dans l‟eau en quantités 
largement supérieures à celles utilisées dans les formulations, les grades retenus ont 
également une température de fusion inférieure à celle retenue pour effectuer la formulation 
de la suspension (80°C). Le tableau 13 présente les températures de fusion ainsi que l‟état 
physique à la température ambiante des grades de polyéthylène glycol utilisés. 
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 PEG 200 PEG 600 PEG 1500 PEG 4000 PEG 6000 
Tfusion (°C) -60 22 43-46 54-58 56-63 
Etat à Tamb liquide pâteux cristallin cristallin cristallin  
Tableau 13 : Température de fusion et état physique à la température ambiante des différents grades de 
PEG utilisés 
 
 De la même manière que pour les formulations avec le PEG 200, les différents grades 
de PEG ont été introduits dans la formulation de sorte à représenter un taux d‟extrait sec à un 
niveau de 13%. 
3.1. Analyse granulométrique des suspensions 
 Le tableau 14 et la figure 47 présentent l‟effet du grade de PEG sur les propriétés 
granulométriques des différentes formulations réalisées. Notons que toutes les suspensions 
formulées sont stabilisées et aucune tendance à l‟agglomération n‟est observée même après 
plusieurs jours de stockage. L‟observation de la figure 47 montre que le grade de PEG a peu 
d‟effet sur la distribution de tailles de l‟AS dans les suspensions. 
 
On remarque qu‟il y a peu d‟effet du grade du PEG entre 200 et 4000 sur le diamètre 
médian et l‟étalement de la distribution de tailles de l‟AS dans les suspensions. Ils sont 
respectivement compris entre 0,27 et 0,34 µm et entre 2 et 2,5 µm. Cependant, on observe que 
la présence de PEG 6000 dans les suspensions permet un resserrement de la distribution 
(Cv=1) et une réduction de la taille médiane (d50 = 0,25 µm). 
 
 HPMC AS 
PEG 200 
HPMC AS 
PEG 600 
HPMC AS 
PEG 1500 
HPMC AS 
PEG 4000 
HPMC AS 
PEG 6000 
d10 (µm) 0,167 0,191 0,168 0,176 0,169 
d50 (µm) 0,28 0,34 0,27 0,31 0,26 
d90 (µm) 0,868 0,879 0,742 0,866 0,43 
d3/2 (µm) 0,28 0,325 0,437 0,298 0,25 
Cv 2,5 2 2,1 2,2 1 
Tableau 14 : Diamètres caractéristiques des suspensions en fonction de la composition des formulations. 
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Figure 47 : Histogramme de fréquence et distribution cumulée de formulations réalisées avec chaque 
grade de PEG en tant que plastifiant. 
 
3.2. Rhéologie des formulations 
La figure 48 présente les rhéogrammes obtenus en fonction du grade de PEG utilisé. 
On rappelle que ces essais ont été réalisés à 25°C, grâce un rhéomètre cône-plan, avec un 
angle et un diamètre de mobile respectivement de 2° et 60 mm. Le tableau 15 quant à lui, 
présente les paramètres rhéologiques ainsi que la viscosité des solutions d‟enrobage subissant 
un taux de cisaillement de 500 s-1.  
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Figure 48 : Essais rhéologiques des formulations en fonction du grade de PEG. 
 
 Il apparait que l‟effet du grade de PEG a un impact modéré sur la rhéologie des 
formulations d‟enrobage : 
- il apparait que l‟ensemble des formulations tri-composants ont un comportement 
rhéofluidifiant avec un indice d‟écoulement inférieur à 1, 
- l‟augmentation du grade induit une augmentation de la viscosité depuis 463 cp pour le 
grade 200 jusqu‟à 569 cp pour le grade 6000. L‟augmentation est de 22% pour une 
masse molaire moyenne du PEG trente fois plus importante, l‟écoulement des 
molécules plus volumineuses est donc moins aisé que celui avec des molécules de 
PEG de plus petites tailles, 
- le grade n‟est donc que peu influent sur le comportement rhéologique des formulations 
dans cette gamme de masse molaire. 
 
 Viscosité apparente 
(Pa.s, 25°C, 500 s-1) 
Indice de 
consistance K 
(Pa.sn) 
Indice d’écoulement 
n 
HPMC 1,475 2,324 0,936 
HPMC AS 0,854 1,232 0,951 
HPMC AS PEG200 0,463 0,594 0,964 
HPMC AS PEG600 0,464 0,607 0,960 
HPMC AS PEG1500 0,497 0,723 0,934 
HPMC AS PEG4000 0,504 0,678 0,96 
HPMC AS PEG6000 0,569 0,869 0,93 
Tableau 15 : Viscosité et paramètres rhéologiques des formulations d'enrobage. Effet du grade de PEG. 
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3.3. Propriétés mécaniques des films d’enrobage secs 
L‟effet plastifiant du PEG sur les propriétés mécaniques des films composites est 
présenté sur les figure 49 et figure 50. La figure 49 présente l‟effet de l‟addition et du grade 
du PEG sur le comportement mécanique des films. On observe, en comparant la formulation 
sans plastifiant par rapport aux autres tests avec le PEG, que l‟addition de plastifiant diminue 
l‟élasticité des films et augmente de manière significative l‟élongation à la rupture (EB). Ce 
phénomène est d‟autant plus important que le grade de PEG augmente. 
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Figure 49 : Essais de traction en statique. A: HPMC + AS ; B: HPMC + AS + PEG200 ; C: HPMC + AS + 
PEG600 ; D: HPMC + AS + PEG1500 ; E: HPMC + AS + PEG4000 ; F: HPMC + AS + PEG6000. 
 
La figure 50 montre que l‟augmentation du grade de PEG induit une diminution du 
module élastique (EM), une diminution de la contrainte maximale à la rupture (TS) pour les 
grades les plus faibles, et une amélioration de l‟élongation à la rupture (EB) pour tous les 
grades.  
 Même si nous observons les mêmes tendances mécaniques notés dans les travaux de 
Cao et al. (2009) sur l‟addition du PEG dans un film d‟hydrocolloide ; en revanche, par 
rapport à l‟effet du grade de PEG sur le comportement plastique des films, ces auteurs ont 
observé des tendances inverses avec leur système binaire gélatine-PEG comparativement à 
celles que nous avons obtenues. C'est-à-dire que l‟augmentation du grade de PEG induit une 
augmentation de TS et d‟EM et également une diminution d‟EB. 
 
Chapitre 4 : Effet de la composition de l‟agent d‟enrobage sur les propriétés de films minces 
obtenus dans des conditions de séchage douces 
 
 106 
Module Elastique (EM)
0
500
1000
1500
2000
2500
HPMC HPMC AS HPMC AS 
PEG200
HPMC AS
PEG600
HPMC AS
PEG1500
HPMC AS
PEG4000
HPMC AS
PEG6000
M
o
d
u
le
 E
la
s
ti
q
u
e
 (
M
P
a
)
 
Contrainte à rupture (TS)
0
10
20
30
40
50
HPMC HPMC AS HPMC AS 
PEG200
HPMC AS
PEG600
HPMC AS
PEG1500
HPMC AS
PEG4000
HPMC AS
PEG6000
C
o
n
tr
a
in
te
 à
 r
u
p
tu
re
 (
M
P
a
)
 
Elongation à rupture (EB)
0
5
10
15
20
25
HPMC HPMC AS HPMC AS 
PEG200
HPMC AS
PEG600
HPMC AS
PEG1500
HPMC AS
PEG4000
HPMC AS
PEG6000
E
lo
n
g
a
ti
o
n
 à
 r
u
p
tu
re
 (
%
)
 
Figure 50 : Effet du grade du PEG sur les propriétés mécaniques de traction des films d’enrobage 
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Les auteurs ont expliqué ces tendances en se basant sur les travaux de Turhan et al. 
(2001) portant sur l‟effet du grade de PEG sur les liaisons hydrogènes dans des films 
composites methycellulose (MC) -PEG. Selon ces derniers auteurs, chaque grade de PEG est 
caractérisé par un taux de groupement hydroxyle (-OH) par mole dont la valeur diminue avec 
l‟augmentation du poids moléculaire du PEG. Une augmentation du grade, en réduisant le 
nombre de liaisons hydrogènes entre les molécules de PEG et la matrice de MC riche en 
groupement hydrogène, va conduire à une diminution de la polarité et à la solubilité des 
molécules de PEG. Autrement dit, sa capacité à interagir et à créer des liaisons avec les 
chaînes de cellulose sera modifiée. Ces conclusions ont été tirées de travaux menés sur des 
systèmes binaires (gélatine et PEG, ou MC et PEG), alors que nos études concernent des 
systèmes ternaires (HPMC, AS, PEG). 
Notre système contient de l‟acide stéarique, constitué par des molécules hydrophobes 
et apolaires. Dans nos formulations, les propriétés mécaniques des films d‟enrobage 
dépendent fortement de l‟inclusion de l‟acide stéarique dans la matrice d‟HPMC. Une 
interface entre l‟acide stéarique et l‟HPMC améliorerait cette inclusion. C‟est justement un 
des rôles du plastifiant utilisé, le PEG. Dans notre cas, la diminution de la polarité du PEG 
(augmentation du grade) peut être la source d‟interactions plus importantes avec les molécules 
apolaires d‟acide stéarique. Ces interactions permettraient de faciliter l‟inclusion de l‟acide 
stéarique dans les chaînes polymériques de la matrice d‟HPMC en créant des interfaces entre 
l‟HPMC et la charge hydrophobe. 
En conclusion, l‟addition du PEG en tant que plastifiant dans le système HPMC-AS, 
améliore le comportement plastique des films d‟enrobage, et celui-ci est d‟autant plus 
remarquable que le grade du PEG est élevé. 
3.4. Perméabilité à la vapeur d’eau WVP 
L‟effet du grade de PEG sur la perméabilité à la vapeur d‟eau des films composites est 
présenté sur la figure 51. A titre indicatif, sont aussi présentés sur la même figure, les résultats 
obtenus avec les films d‟HPMC pur (Methocel E19) et d‟HPMC-AS. L‟addition de PEG dans 
la formulation présente deux tendances. Pour les faibles grades (PEG 200 et PEG 600), sa 
présence dans le film réduit la valeur de la perméabilité. Pour des grades les plus élevés (PEG 
1500, PEG 4000 et PEG 6000), une augmentation de la perméabilité à la vapeur d‟eau est 
observée. 
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Comme expliqué dans le paragraphe précédent, les interactions PEG-HPMC 
deviennent de plus en plus faibles au fur et à mesure que le grade du PEG augmente, et cela 
au bénéfice des interactions PEG-AS ou PEG-PEG. Deux types de phénomènes peuvent donc 
apparaitre : formation de micelles de PEG dans la matrice d‟HPMC ou migration du PEG au 
contact des cristaux hydrophobes d‟acide stéarique. Rien ne permet de dire lequel des deux 
phénomènes est prépondérant, mais ils augmentent tous les deux l‟hétérogénéité des films 
d‟enrobage avec l‟augmentation du grade de PEG. Or, selon les travaux de Martin-Polo et al. 
(1992) sur les propriétés barrières des films non poreux de cellophane enrobés de cire 
(paraffine), il apparait que la distribution de la cire est un des paramètres majeurs de 
l‟efficacité des propriétés barrières des films. En effet, une distribution non uniforme serait 
susceptible de créer des chemins préférentiels de diffusion de la vapeur d‟eau et donc 
augmenterait la WVP des films. Les mêmes tendances semblent être observées ; en effet, la 
formation de micelles de PEG et la migration du PEG à proximité des cristaux d‟acide 
stéarique peuvent créer des hétérogénéités dans les films d‟enrobage. Ainsi l‟augmentation du 
grade de PEG induit une distribution plus localisée du PEG dans la matrice d‟HPMC et donc 
peut créer des chemins préférentiels de diffusion de la vapeur d‟eau. 
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Figure 51 : Effet du grade de PEG sur la WVP des films d’enrobage. 
 
3.5. Propriétés thermiques des films d’enrobage secs 
Les effets de l‟addition du PEG et de son grade sur les propriétés thermiques des films 
d‟enrobage sont présentés sur la figure 52. Cette figure montre qu‟en l‟absence de PEG, la 
température de fusion est proche de celle de l‟AS pur alors que l‟addition de PEG réduit la 
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température de fusion des films. En revanche, le sommet du pic de température considéré 
comme l‟abscisse du maximum du pic de fusion, ne semble pas être impacté par le grade du 
PEG. Cependant, l‟aire des pics augmente avec le grade du PEG. On observe également de 
légers pics de fusion de faibles amplitudes à des températures supérieures à 60°C pour les 
grades 4000 et 6000. 
 
-14
-12
-10
-8
-6
-4
-2
20 30 40 50 60 70 80
Temperature (°C)
F
lu
x
 t
h
e
rm
iq
u
e
 (
m
W
)
A B C D E F
 
Figure 52 : DSC en fonction du grade de PEG. A : HPMC + AS ; B : HPMC + AS + PEG200 ; C : HPMC 
+ AS + PEG600 ; D : HPMC + AS + PEG1500 ; E : HPMC + AS + PEG4000 ; F : HPMC + AS + 
PEG6000. 
 
Nous avons reporté dans le tableau 16 les températures de fusion des PEG purs, les 
températures de fusion des formulations composites ainsi que les températures du maximum 
des pics plus facilement lisibles que celles de fusion. Nous avons observé que la température 
de fusion est peu impactée par le grade du PEG. 
 HPMC AS PEG 
200 
HPMC AS PEG 
600 
HPMC AS PEG 
1500 
HPMC AS 
PEG 4000 
HPMC AS PEG 
6000 
Tfusion PEG 
pur (°C) 
-65 22 40 58 63 
Tfusion 
formulation 
(°C) 
46,7 45,3 44,6 46,8 47,4 
Tsommet pic 
(°C) 
53,5 53,7 53,7 52,8 52,7 
Tableau 16 : Températures caractéristiques des DSC sur les formulations en fonction du grade de PEG. 
 
Sur le plan thermique, l‟ajout de PEG dans le mélange peut conduire à une 
modification des propriétés cristallines des produits formulés. Cette modification peut résulter 
des interactions chimiques ou physiques entre le PEG et les constituants du mélange. Ces 
observations sont confirmées par la figure 53 où sont présentées les températures de fusion 
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des formulations en fonction du grade de PEG en tenant compte de la référence binaire 
HPMC-AS. 
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Figure 53 : Température de fusion des films d’enrobage en fonction du grade du PEG. 
 
L‟observation de la figure 54, où sont portées les enthalpies de fusion théoriques et 
expérimentales pour les différentes formulations testées, confirme de nouveau que la présence 
de PEG dans le mélange modifie les propriétés cristallines du produit solide. L‟écart entre les 
valeurs théoriques (interactions nulles entre les constituants) et les valeurs expérimentales 
montre une modification du degré de cristallinité des systèmes étudiés. 
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Figure 54 : Effet du grade de PEG sur l’enthalpie de fusion expérimentale (histogramme) des films 
d’enrobage tri-composants. Comparaison avec les valeurs théoriques calculées (▬). 
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Dans le but de mieux comprendre et d‟analyser les interactions pouvant exister entre 
les différentes espèces présentes dans le mélange, une série d‟essais a été menée sur le 
mélange binaire HPMC et les différents grades de PEG. La figure 55 présente les enthalpies 
de fusion théoriques et expérimentales de ces mélanges binaires. 
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Figure 55 : Effet du grade de PEG sur l’enthalpie de fusion expérimentale (histogramme) des films 
d’enrobage bi-composants. Comparaison avec les valeurs théoriques calculées (▬). 
 
On constate que pour les grades de PEG inférieurs à 1500, la phase solide est 
quasiment amorphe, alors que pour les grades supérieurs, 4000 et 6000, on détecte la présence 
d‟une phase cristalline dont la température de fusion est comparable à celles observées avec 
les formulations tri-composants (43,1°C pour HPMC-PEG 4000 et 46,3°C pour HPMC-PEG 
6000). Ces résultats indiquent aussi que la solubilité du PEG dans la matrice d‟HPMC 
diminue avec l‟augmentation du grade. L‟absence d‟évènement thermique (pas d‟enthalpie de 
fusion) pour les mélanges binaires HPMC-PEG 200, 600 et 1500 montre que pour les 
conditions opératoires retenues, les formulations peuvent être considérées comme des 
mélanges de polymères amorphes. En revanche, pour les grades supérieurs 4000 et 6000, et en 
se basant sur les écarts entre l‟enthalpie théorique et expérimentale, on peut considérer que la 
phase solide est constituée d‟une phase amorphe de type solution solide HPMC-PEG dans 
laquelle est dispersée une phase cristalline essentiellement constituée de PEG. 
 
Dans le but de mieux comprendre les interactions entre PEG et AS, un retour aux 
résultats présentés sur la figure 54 est nécessaire. Rappelons que pour tous les films secs 
élaborés, nous avons gardé constants les pourcentages d‟AS et de PEG dans les formulations 
tri-composants HPMC-AS-PEG. 
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Si l‟on suppose que l‟AS n‟interagit pas avec les autres constituants du mélange, 
l‟écart entre la valeur de l‟enthalpie de fusion expérimentale et celle de l‟AS, doit être 
comparable aux enthalpies mesurées pour le mélange binaire HPMC-PEG. Pour illustrer ce 
propos, nous avons décalé la ligne de base de la figure 54 à une valeur identique à celle de 
l‟enthalpie de fusion de l‟AS et sur le même graphe, nous avons aussi reporté les résultats 
présentés sur la figure HPMC-PEG. 
 
0
5
10
15
20
25
30
HPMC PEG
200
HPMC PEG
600
HPMC PEG
1500
HPMC PEG
4000
HPMC PEG
6000
E
n
th
a
lp
ie
 (
J
/g
)
ΔH = 3,45
ΔH = 5,93
ΔH = 6,99 ΔH = 1,87
 
Figure 56 : Enthalpie théorique  (▬), enthalpie de fusion expérimentale de fusion des binaires HPMC-
PEG (histogramme jaune) et enthalpie de fusion des formulations composites avec la ligne de base fixée à 
la valeur de l’enthalpie de fusion de l’AS pur (histogramme bleu). 
 
A partir de ces résultats, on peut noter les constatations suivantes : 
- pour le PEG 200, la phase solide est constituée d‟un alliage de polymère HPMC-PEG 
200 dans lequel sont dispersés les cristaux d‟AS (pas d‟interaction entre le PEG 200 et 
l‟AS), 
- pour le PEG 600, 1500 et 4000, le mélange est constitué d‟un alliage HPMC-PEG et 
d‟une phase cristalline mixte constituée de PEG et d‟AS. Le degré de cristallinité 
augmente avec le grade de PEG et les interactions entre le PEG et l‟AS sont 
caractérisées par un excès d‟enthalpie, 
- pour le PEG6000, on observe toujours une amélioration de la cristallinité mais dans 
une moindre mesure. 
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Pour justifier ces interprétations, nous avons procédé à la détermination des propriétés 
de surface des films tri-composants. 
3.6. Propriétés de surface des films d’enrobage secs 
La figure 57 présente la concentration de l‟AS en surface des films représentés par le 
ratioAS pour les différents films testés. On constate que, comparé aux résultats obtenus pour 
un film binaire HPMC-AS, l‟ajout de PEG 200 n‟a aucun effet sur le ratio d‟AS en surface. 
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Figure 57 : RatioSA calculé à partir des essais IR ATR en fonction du grade de PEG utilisé. 
 
 Le ratioAS quantifiant l‟AS présent à la surface du film diminue avec le grade de PEG. 
Le renfort hydrophobe serait d‟autant plus inclus dans les films d‟enrobage que le grade du 
PEG est élevé. Ces observations restent cohérentes avec les essais réalisés. C'est-à-dire que 
l‟effet d‟interface ou de stabilisation du PEG est d‟autant plus important que son grade est 
élevé. En d‟autres termes, plus le grade du PEG est élevé, plus il permet de stabiliser l‟acide 
stéarique dans la formulation. Il semble en revanche que le grade 1500 présente une quantité 
d‟AS à la surface des films plus faible que ne le laissait présager les essais effectués avec les 
PEG 200 et 600. On peut donc émettre l‟hypothèse qu‟il existe un point optimum des 
propriétés d‟interface du PEG entre l‟AS et l‟HPMC.  
4. Recherche d’un nouveau plastifiant : la gomme arabique 
4.1. Généralités sur la gomme arabique 
 La réglementation européenne limite l‟utilisation du PEG dans les produits 
agroalimentaires (food). Cependant son utilisation est tolérée pour l‟alimentation animale 
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(feed). Notons néanmoins que ce n‟est pas le cas pour d‟autres pays. A titre d‟exemple, le 
PEG est utilisé dans la composition de produits agroalimentaires aux Etats-Unis. 
En concertation avec nos partenaires DSM, nous avons essayé de remplacer le PEG 
par un autre produit. Parmi les différents candidats possibles, nous avons retenu la famille des 
gommes arabiques. Deux gommes arabiques ont été sélectionnées, celle dites de Seyal et celle 
du Senégal extraites toutes les deux des acacias. 
Précisons que la gomme d‟acacia est déjà utilisée comme additif (E414) avec les 
fonctions suivantes selon le codex alimentarus  (1989) :  
 
- agent de charge (Additif alimentaire qui leste une denrée alimentaire sans en modifier 
sensiblement la valeur énergétique), 
- support (Additif alimentaire utilisé pour dissoudre, diluer, disperser ou modifier 
physiquement de toute autre façon un additif alimentaire ou un nutriment sans altérer 
sa fonction afin de faciliter sa manipulation, son application ou son utilisation de 
l‟additif alimentaire ou du nutriment), 
- émulsifiant (Additif alimentaire qui permet d‟obtenir ou de maintenir un mélange 
uniforme à partir de deux ou plusieurs phases immiscibles contenues dans un aliment), 
- agent d’enrobage (Additif alimentaire qui, lorsqu‟il est appliqué à la surface externe 
d‟un aliment, lui confère un aspect brillant ou le recouvre d‟un revêtement protecteur), 
- stabilisant (Additif alimentaire qui permet de maintenir une dispersion uniforme de 
deux ou plusieurs composants dans un aliment), 
- épaississant (Additif alimentaire qui augmente la viscosité d‟un aliment). 
 
Nous avons réalisé au préalable une étude bibliographique sur ces produits. Cette 
étude porte essentiellement sur la composition, les propriétés physico-chimiques, les 
propriétés d‟émulsification, le comportement rhéologique et viscoélastique de la gomme 
arabique. L‟ensemble de ces informations sont présentées dans l‟annexe de ce chapitre. 
A partir de cette étude bibliographique, nous avons pu tirer les constatations 
suivantes : 
- la gomme arabique fait partie de la famille des glycoprotéines et est composée d‟une 
grande proportion de carbohydrates (K, Mg, Ca, …) et d‟une faible proportion de 
protéines, 
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- les protéines ont des propriétés d‟interface qui conduisent à des propriétés 
d‟émulsification importantes, 
- selon les travaux d‟Elmanan et al (2008), le taux de protéines est directement lié aux 
propriétés d‟interface et d‟émulsification de la gomme arabique. La gomme Sénégal 
présente un taux deux fois plus important de protéines que la gomme arabique Seyal, 
- le pouvoir émulsifiant de la gomme arabique dépend du pH du milieu. Un pH compris 
entre 3 et 6 permet d‟obtenir une taille de particule minimale, 
- la faible influence de la gomme arabique sur la viscosité dans les gammes de 
concentration utilisées constitue un avantage pour la pulvérisation des solutions 
utilisant la gomme arabique en tant que plastifiant (13% de la matière sèche).  
 
Ainsi, nous avons donc avec la gomme arabique, un mode de stabilisation des 
émulsions différent de celui que l‟on avait avec le PEG. En effet, le PEG est un composé 
mono constituant avec une molécule que l‟on peut diviser en deux zones : la zone de la chaine 
carbonée hydrophobe et la zone des fonctions alcool présentant un caractère hydrophile fort. 
Les interactions se déroulent à l‟échelle de la molécule simple. En revanche pour la gomme 
arabique, cela se situe sur une échelle plus importante. En effet, c‟est à l‟échelle de la 
macromolécule que se situent les propriétés d‟émulsion, et contrairement au PEG où ce sont 
les fonctions qui déterminent principalement le caractère stabilisant du composé, la gomme 
arabique fait intervenir un caractère structurel avec la structure du « wattle blossom ». 
Dans la suite de ce chapitre, seront exposés les résultats obtenus avec des formulations 
utilisant la gomme arabique en guise de plastifiant afin de les comparer à la formulation de 
référence HPMC / AS / PEG 1500. 
4.2. Résultats expérimentaux (plastifiant gomme arabique) 
4.2.1. Choix de la gomme arabique  
 Comme nous l‟avons déjà mentionné, deux variétés de gommes arabiques ont été 
testées : la gomme Sénégal et la gomme Seyal. Ces deux gommes sont différenciées par leur 
taux de protéines. Ce dernier est deux fois plus important pour la gomme Sénégal que celui de 
la gomme Seyal. En respectant les mêmes proportions de plastifiant dans le taux de matière 
sèche, le PEG est remplacé par la gomme arabique. 
 Les différentes suspensions ont été élaborées en respectant le même protocole que 
celui utilisé précédemment. La figure 58 présente les histogrammes de fréquences et les 
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distributions cumulées des suspensions obtenues. Elles sont comparées à la formulation 
présentant le même taux de renfort hydrophobe mais sans plastifiant. De plus, sont regroupés 
dans le tableau 17. On remarque que l‟introduction de la gomme arabique Seyal dans la 
formulation déstabilise la suspension et ne permet pas de maintenir une distribution de tailles 
fines de l‟acide stéarique dans la suspension. Son ajout dans la formulation augmente le 
diamètre médian de 0,23µm à 14µm et le coefficient de variation de 1,2 à 2. Ainsi ce composé 
n‟est pas adapté en tant que plastifiant dans nos formulations. 
En revanche, la gomme arabique Sénégal permet de formuler une suspension mono-
disperse, avec un diamètre médian inférieur à 0,3 µm. Par ailleurs, sa présence permet de 
supprimer la faible quantité d‟agglomérat aux alentours du micron. Selon notre étude 
bibliographique, la principale différence de composition entre les deux types de gommes 
arabiques est le taux de protéines connu pour ses propriétés émulsifiantes. Il est deux fois plus 
important dans la gomme arabique Sénégal que dans la Seyal. Cette différence est 
probablement à l‟origine des phénomènes observés. 
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Figure 58 : Histogramme de fréquence et distribution cumulée des formulations bi-composants (80% 
HPMC, 20%AS) et composite avec plastifiant gomme arabique (67% HPMC, 20% SA, 13% GA Seyal) et 
(67% HPMC, 20% SA, 13% GA Sénégal). 
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 80% HPMC + 20% AS 
HPMC AS GA 
Seyal 
HPMC AS GA 
Sénégal 
d10 (µm) 0,16 3,76 0,17 
d50 (µm) 0,23 14 0,28 
d90 (µm) 0,43 31,8 0,52 
d3/2 (µm) 0,23 6,5 0,27 
Cv 1,2 2, 1,24 
Tableau 17 : Diamètres caractéristiques des formulations en fonction de la composition et du plastifiant 
gomme arabique. 
Pour la suite des essais, la gomme arabique Sénégal a été la seule gomme retenue pour 
réaliser des formulations de vernis d‟enrobage dans la mesure où elle permet de formuler une 
suspension stabilisée.  
Nous avons également réalisé un vieillissement de la suspension HPMC AS GA 
présenté sur la figure 59. La première mesure a été réalisée juste après la formulation. La 
suspension a ensuite été stockée dans une enceinte réfrigérée à 5°C, pendant 7 jours. A l‟issu 
de ce temps, la distribution de tailles a été à nouveau mesurée. 
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Figure 59 : Test de vieillissement de la suspension pour la formulation HPMC AS GA. 
 
 Cet essai montre que la suspension HPMC AS GA est très stable dans le temps. Il y a 
une légère modification du centrage du mode principal, cependant aucune agglomération n‟est 
mise en évidence après le temps de vieillissement. 
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4.2.2. Viscosité des formulations 
La figure 60 représente l‟effet de l‟ajout de GA Sénégal sur la rhéologie de la 
formulation d‟enrobage. On remarque que l‟ajout de GA réduit de manière importante la 
viscosité des solutions d‟enrobage. La faible contribution de la gomme arabique à la viscosité 
des solutions explique la diminution de la viscosité de la formulation contenant ce composé. 
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Figure 60 : Effet de la composition sur le comportement rhéologique des formulations. Utilisation du 
plastifiant GA. 
 
Le tableau 18 présente les paramètres rhéologiques des trois formulations, ainsi que la 
viscosité apparente calculée pour un taux de cisaillement de 500 s-1. Il apparait que l‟ajout de 
plastifiant GA  réduit considérablement la viscosité apparente de la formulation d‟enrobage de 
8,854 Pa.s pour une formulation bi-composants HPMC-AS à 0,53 Pa.s pour une formulation 
HPMC-AS-GA. 
 HPMC HPMC AS HPMC AS GA 
Viscosité apparente 
(Pa.s, 25°C, 500 s-1) 
1,475 0,854 0,52 
Indice de 
consistance K 
(Pa.sn) 
2,324 1,232 0,883 
Indice d’écoulement 
n 
0,936 0,951 0,895 
Tableau 18 : Viscosité et paramètres rhéologiques des formulations d'enrobage. Effet de l'ajout de GA. 
 
De plus on remarque que l‟ajout de GA dans la formulation accentue le caractère 
rhéofluidifiant de la formulation. L‟indice d‟écoulement diminue de 0,95 à 0,895. 
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4.2.3. Propriétés mécaniques des films d’enrobage secs 
La figure 61 présente les résultats des essais mécaniques effectués sur les films secs 
obtenus à partir des formulations plastifiées grâce à la gomme arabique Sénégal. En guise de 
références, sont également présentées les propriétés mécaniques des films minces constitués 
d‟HPMC pur et de la formulation HPMC-AS (80% HPMC, 20% AS). On remarque que 
l‟ajout de la gomme arabique dans la formulation HPMC-AS conduit à : 
- une légère réduction du module élastique et de la contrainte maximale à la rupture. 
Cette tendance a pour effet d‟engendrer un état de contrainte résiduelle après le 
séchage de l‟enrobage moins important. En effet, en supposant que la particule à 
enrober est une sphère indéformable, on peut considérer que le séchage de la 
formulation à la surface de cette particule impose une déformation. Avec un module 
élastique et une contrainte à la rupture plus faible, l‟état de contrainte à l‟interface film 
/ particule sera donc moins important, 
- une forte augmentation de l‟élongation à la rupture de 3% à 9%. Cette dernière valeur 
est légèrement supérieure à celle obtenue pour des films d‟HPMC et indique que la 
présence de GA dans la formulation permet d‟augmenter la plasticité des films, qui à 
son tour, diminue le risque de fracture du film lors de l‟enrobage. 
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Figure 61 : Effet de l’ajout de gomme arabique Sénégal sur les propriétés mécaniques de traction des 
films d’enrobage. 
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 L‟impact de la gomme arabique sur les propriétés mécaniques des films d‟enrobage 
semble suivre la même tendance que le PEG. En revanche, on peut penser que le mode 
d‟action est différent. En effet, la forte mobilité des molécules en phase solide procurée par la 
présence de la gomme arabique serait due à la structure « wattle-blossom » de la gomme qui 
faciliterait le mouvement des molécules les unes par rapport aux autres. 
4.2.4. Perméabilité à la vapeur d’eau des films d’enrobage secs 
 La figure 62 présente l‟impact de l‟addition de la gomme arabique Sénégal en tant que 
plastifiant dans une formulation bi-composants HPMC-AS sur la WVP des films d‟enrobage. 
Sur la même figure, la perméabilité à la vapeur d‟eau de films minces d‟HPMC est également 
présentée. On note que l‟ajout de la gomme arabique Sénégal ne modifie guère la perméabilité 
à la vapeur d‟eau des films d‟enrobage. Ce composé n‟apporte aucune plus-value quant aux 
propriétés barrières des films d‟enrobage bi-composants. 
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Figure 62 : Effet de l’ajout de gomme arabique Sénégal sur la perméabilité à la vapeur d’eau des films 
d’enrobage. 
4.2.5. Comportements thermiques des films d’enrobage secs 
La figure 63 présente l‟effet de l‟ajout du plastifiant gomme arabique Sénégal sur 
l‟enthalpie de fusion des films d‟enrobage. On rappelle que le film d‟HPMC pur ne présente 
pas d‟évènement thermique dans la gamme de température utilisée, tout comme la gomme 
arabique. Cependant, on remarque que l‟ajout de gomme arabique dans la formulation 
diminue fortement l‟enthalpie de fusion. Elle passe de 43,84 J/g pour la formulation binaire 
HPMC-AS à 28,97 J/g pour la formulation composite. La gomme arabique Sénégal 
diminuerait donc la cristallinité des films d‟enrobage en jouant un rôle d‟interface, comme le 
PEG, mais dans des proportions plus importantes.  
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Figure 63 : Effet de l'ajout de plastifiant gomme arabique Sénégal sur l'enthalpie de fusion expérimentale 
des films d’enrobage secs (histogramme), comparaison avec les valeurs théoriques calculées (▬). 
 
Cette interprétation est appuyée par le fait que l’ajout de gomme arabique inverse le 
rapport entre l’enthalpie de fusion expérimentale et l’enthalpie de fusion théorique. En effet, 
le fait que l’enthalpie théorique surestime largement l’enthalpie de fusion expérimentale étaye 
l’hypothèse qu’il existe des interactions de type attractive dans le système HPMC, AS, GA 
Sénégal. 
4.2.6. Composition de la surface des films d’enrobage. 
La figure 64 présente l’effet de l’ajout de plastifiant gomme arabique Sénégal dans la 
formulation bi-composants HPMC/AS. On remarque que l’ajout de ce composé modifie 
énormément le ratioAS de la surface du film. L’inclusion de l’acide stéarique dans le film est 
donc fortement favorisée par l’ajout de GA 
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Figure 64 : Effet de l'ajout de GA dans la formulation des films d'enrobage sur le ratioAS calculé à partir 
des essais IR ATR 
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Le film plastifié par la gomme arabique présenterait donc une homogénéité très 
importante qui peut être expliquée par la forte stabilisation des fines particules d‟AS dans le 
film solide. 
5. Comparaison des formulations plastifiées par le PEG 1500 et la gomme 
arabique avec un matériau de référence : la formulation A.DSM 
Afin d‟évaluer le niveau de performance des films d‟enrobage développés au cours de 
ces travaux, nous avons comparé les différentes propriétés obtenues à celles d‟un produit de 
référence fourni par DSM. Le produit de référence A.DSM est fourni par DSM. Des 
formulations ont été réalisées à partir d‟une solution à 20 % de matière sèche de ce mélange et 
des films minces ont été fabriqués en respectant les protocoles déjà décrits dans le chapitre de 
formulation. Il a fallu par contre réhydrater légèrement les films d‟A.DSM afin de pouvoir les 
manipuler sans les endommager car le film totalement sec présente un risque de fissuration 
élevé. Les couches d‟A.DSM sèche sur support de verre ont donc été placées 12 heures de 
temps dans une atmosphère contenant 75% d‟humidité relative à 25°C. Ce post-traitement des 
films a permit d‟augmenter la teneur en eau des films à 4% et donc d‟avoir des films 
d‟A.DSM souples et manipulables. 
 
Le tableau 19 rassemble les propriétés des deux formulations HPMC-AS-PEG 1500, 
HPMC-AS-GA ainsi que celles de la formulation de référence A.DSM. 
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HPMC AS PEG 
1500 
HPMC AS GA 
Sénégal 
A.DSM 
Viscosité apparente 
(Pa.s, 25°C, 500 s-1) 
0,497 0,520 - 
Indice de consistance K 
(Pa.sn) 
0,723 0,883 - 
Indice d’écoulement n 0,934 0,895 - 
d50 0,28 0,280 - 
Cv 2,50 1,239 - 
Formulation 
Humidité des films 
Séchage doux, film 
sec 
Séchage doux, film 
sec 
Séchage doux,  
4% d‟eau résiduelle 
WVP 
(g.mm)/(m².jour.kPa) 
0,7 0,79 1,48 
Module élastique 
(MPa) 
836 1939 1835 
Contrainte à rupture 
(MPa) 
15 29 40 
Elongation à rupture 
(%) 
11,4 8,7 12 
Enthalpie théorique (J/g) 47,6 38,8 - 
Enthalpie expérimental 
(J/g) 
38,83 28,87 - 
Tableau 19 : Comparaison des propriétés des formulations HPMC AS PEG 1500, HPMC AS GA Sénégal 
avec un matériau de référence, la formulation A.DSM. 
 
 On remarque tout d‟abord qu‟au niveau de la perméabilité à la vapeur d‟eau, les deux 
formulations réalisées au laboratoire ont des propriétés barrières deux fois plus élevées que la 
formulation d‟A.DSM. 
 Concernant les propriétés mécaniques des films d‟enrobage, la formulation plastifiée 
par le PEG 1500 présente une plasticité plus importante que la formulation plastifiée par la 
gomme arabique Sénégal. En effet, la plastification des films par le PEG 1500 procure une 
déformation à rupture de plus de 11% alors que les films contenant la gomme arabique 
atteignent tout juste les 9%. En revanche, les deux films réalisés au LGC présentent des 
propriétés de plasticité inférieures à celles proposées par la formulation A.DSM (avec une 
contrainte à la rupture de 40 MPa et une élongation à rupture de 12%), alors qu‟au niveau du 
module élastique, la formulation plastifiée par la gomme arabique est supérieure à celle de 
A.DSM (avec 1939 MPa contre 1835 MPa). 
 A propos des propriétés thermiques, l‟effet plastifiant de la gomme arabique et du 
PEG 1500 ont été mis en évidence grâce à la différence avec l‟enthalpie théorique. La gomme 
arabique induit une enthalpie théorique inférieure de 26% par rapport à la valeur théorique 
alors que le PEG 1500 n‟induit lui qu‟une diminution de 18%. 
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6. Conclusion 
 Dans ce chapitre a été présentée une étude concernant l‟influence de la composition 
des vernis sur les propriétés des films d‟enrobage. En se basant sur les résultats des tests 
mécaniques et d‟analyses granulométriques des dispersions, nous avons pu déterminer le taux 
de renfort limite à utiliser dans les formulations. En effet, même si le protocole développé 
permet de stabiliser des suspensions avec un large panel de taux de renfort (de 10% à 35% 
d‟AS), nos résultats ont montré que la limite maximale est de 20% d‟acide stéarique dans 
l‟extrait sec de la formulation d‟enrobage. 
 Dans un deuxième temps, l‟influence de l‟introduction d‟un plastifiant dans la 
formulation a été étudiée. L‟objectif étant principalement d‟améliorer les propriétés de 
déformation (ou de plasticité) des films secs. Une première série d‟essais a été réalisée avec 
un plastifiant classiquement utilisé dans l‟industrie pharmaceutique : le PEG 200. Il en résulte 
que les propriétés mécaniques de déformation sont effectivement améliorées par ce composé, 
de même que les propriétés barrières du film d‟enrobage. Le polyéthylène glycol est 
disponible en plusieurs grades auprès des fournisseurs. L‟influence du grade de PEG a été 
investigué sur les propriétés finales des films. Il en résulte que l‟effet plastifiant diffère selon 
le grade du PEG. L‟augmentation du grade de PEG conduit à : 
- une augmentation des propriétés plastiques des films, 
- une diminution de la perméabilité à la vapeur d‟eau (WVP). 
La formulation contenant le plastifiant PEG 1500 présente le meilleur compromis pour en 
faire une formulation d‟enrobage utilisable en industrie. 
  
Dans un dernier temps, le plastifiant PEG a été remplacé par un composé qui n‟est pas 
considéré à l‟origine comme un plastifiant : la gomme arabique. Parmi les deux types de 
gommes arabiques disponibles (Seyal et Sénégal), seule la GA de type Sénégal nous a permis 
de formuler des suspensions fines et stabilisées. Concernant la perméabilité à la vapeur d‟eau, 
les films plastifiés par la GA ont des performances comparables à celles des films plastifiés 
par le PEG 1500. En revanche, le film contenant la gomme arabique est plus élastique que 
celui contenant le PEG 1500. 
 
Cette étude nous a amené à développer deux formulations susceptibles d‟être utilisées 
directement en industrie : 
- HPMC E19 / AS / PEG 1500, 
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- HPMC E19 / AS / GA Senegal. 
Ces deux formulations ont été comparées à une formulation référence fournie par DSM. Il en 
résulte que ces deux vernis d‟enrobage sont performants et susceptibles d‟être utiliser pour 
l‟enrobage de particules alimentaires dans un procédé industriel. 
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Chapitre 5 
Effet des conditions de séchage sur les 
propriétés texturales, mécaniques et de 
perméabilité des films d’enrobage. 
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Dans ce chapitre est présentée une étude portant sur l‟influence des conditions de séchage sur 
les propriétés des films d‟enrobage. Dans un procédé d‟enrobage en lit fluidisé, l‟agent 
d‟enrobage (le vernis) est pulvérisé grâce à un système de pulvérisation dans un lit de 
particules solides et chaudes. On distingue deux zones dans l‟enrobeur : la zone de mouillage 
et la zone de mélange-séchage (figure 65). La fréquence de passage des particules entre ces 
deux zones dépend fortement de l‟hydrodynamique du lit. Ces grandeurs, comme la 
température du lit par exemple, agissent sur les teneurs en humidité des particules entrant et 
sortant de ces zones et conditionnent les phénomènes d‟agglomération et la morphologie des 
films d‟enrobage secs. La solidification du vernis à la surface de la particule se déroule selon 
les deux étapes élémentaires suivantes (figure 65) :  
- Le mouillage ou l‟étalement du vernis à la surface des particules. Cette étape, qui se 
déroule à proximité de la buse de pulvérisation, en zone de mouillage, dépend 
fortement de la vitesse des gouttes issues du système de pulvérisation et de l‟affinité 
de l‟agent d‟enrobage vis-à-vis de la surface du produit solide. 
- Le séchage du film de liquide formé à la surface des particules par l‟air chaud de 
fluidisation. Cette opération est gouvernée par les propriétés de l‟air de fluidisation 
(vitesse et température). 
L‟alternance de ces deux étapes élémentaires, grâce au mélange induit par la fluidisation, 
permet de recouvrir la surface des particules solides par un film continu et sec de vernis 
d‟enrobage. 
Enrobeur en lit fluidisé
Flux d’air chaud
Buse de 
pulvérisation
Lit fluidisé de 
particules 
alimentaires
Mouillage
Séchage
Mouvement de 
recirculation
Distributeur d’air
 
Figure 65 : Schéma d'un enrobeur en lit fluidisé. 
La morphologie et les propriétés du vernis sec à la fin de l‟étape de séchage 
déterminent la qualité de l‟enrobage. En effet, la qualité de l‟enrobage dépend de l‟interaction 
entre deux familles de paramètres. 
La première famille est liée aux propriétés physiques et physicochimiques : 
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- de l‟agent d‟enrobage (composition, masse volumique, viscosité, tension de surface). 
Ces grandeurs impactent les propriétés des gouttes sortant du système de 
pulvérisation, 
- des particules alimentaires (taille moyenne et distribution de tailles, propriétés de 
surface, affinité vis-à-vis de l‟agent d‟enrobage). Ces paramètres fixent l‟étalement 
des gouttes à la surface du solide. 
 
La deuxième famille de paramètres dépend essentiellement du procédé employé comme : 
- la géométrie du lit fluidisé et la technologie de pulvérisation, 
- la température, la vitesse du gaz de fluidisation, le débit et la concentration d‟agent 
d‟enrobage. Ces paramètres fixent la fréquence de passage des particules dans la zone 
de pulvérisation ainsi que les teneurs en humidité des particules dans les différentes 
régions du lit, 
- la pression et la température du vernis d‟enrobage lors de la pulvérisation. 
 
Ces deux familles de paramètres, en agissant directement sur les étapes élémentaires 
de l‟enrobage (le mélange, le mouillage et le séchage), conditionnent la stabilité et l‟efficacité 
du procédé, la présence ou l‟absence d‟agglomération, mais aussi l‟état final du produit sec et 
les propriétés finales du film d‟enrobage (continuité, propriétés barrières ou mécaniques). 
Selon les conditions opératoires, le dépôt peut avoir différentes morphologies. Dans le 
cas d‟un séchage rapide, le film présente une morphologie semblable à un empilement 
d‟éléments de dépôt (figure 66). En effet, dans ces conditions, le liquide ne peut assurer un 
recouvrement total de la surface et son séchage conduit à la formation de nodules secs en 
surface. Notons que les propriétés de ce nodule sec dépendent fortement de la vitesse 
d‟impact des gouttes à la surface du solide, de la mouillabilité de la surface vis-à-vis du 
liquide, de la température de l‟air et de l‟humidité dans l‟enrobeur. 
Dans le cas d‟un séchage lent, les phénomènes de dissolution des nodules secs dans le 
liquide d‟enrobage lors de leur passage dans la zone de pulvérisation et une évaporation à 
faible vitesse dans la zone de séchage et de mélange conduisent à la formation d‟un film quasi 
continu en surface (figure 66). 
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Figure 66 : Morphologie des enrobages lors d'un enrobage en lit fluidisé. 
La figure 67 présente les observations au MEB de la surface et de la coupe d‟une 
particule enrobée à DSM par un vernis HPMC AS GA en lit fluidisé. Elles confirment la 
présence d‟un empilement de nodules élémentaires. 
  
Figure 67 : Observation au MEB de la surface et de la coupe d’une particule enrobée en lit fluidisé à DSM 
en 2011 (agent d’enrobage HPMC AS GA). 
 
Le couplage intime entre les phénomènes hydrodynamiques, thermiques et physico-
chimiques en lit fluidisé, associé à des temps de séchage extrêmement courts, rend quasiment 
impossible l‟étude de l‟influence des paramètres de séchage sur les propriétés intrinsèques des 
films d‟enrobage (continuité, résistance mécanique et perméabilité). Nous avons donc décidé 
de découpler les phénomènes. 
Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser essentiellement au séchage des films 
minces des deux formulations retenues (HPMC AS PEG 1500 et HPMC AS GA) en utilisant 
la veine de séchage convectif présentée et décrite dans le chapitre « outils expérimentaux ». 
Cet appareillage nous permet de réaliser des essais pendant une durée raisonnable et d‟obtenir 
des films secs ayant des dimensions suffisamment importantes pour effectuer des 
caractérisations. Précisons qu‟en dehors de ces travaux, ce sujet n‟a pas fait l‟objet de 
publication dans la bibliographie (Denavi et al. 2009, Chiou et al. 2009, Srinivasa et al. 2004). 
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Dans ce chapitre est examinée l‟influence : 
- de la vitesse de l‟air de séchage (0,25 m/s, 0,5 m/s, 0,8 m/s) à 40°C, 
- de la température de l‟air de séchage (17, 30, 40, 50, 55, 65°C) pour une vitesse de 
l‟air maintenue à 0,8 m/s, 
par rapport à la cinétique de séchage et les propriétés mécaniques, thermiques et de 
perméabilité à la vapeur d‟eau des films d‟enrobage secs ainsi obtenus. 
1. Présentation des conditions opératoires 
Les tableau 20 et tableau 21 présentent les conditions opératoires des essais réalisés 
avec les deux formulations retenues : HPMC-AS-PEG 1500 et HPMC-AS-GA. A titre 
indicatif, nous avons aussi consigné dans ces tableaux, l‟humidité initiale du film, Xe. Elle 
varie entre 8,9 et 9 kg eau / kg solide sec. 
 
N° d’essai Formulation 
Température de 
séchage (°C) 
Vitesse de l’air de séchage 
(m/s) 
Xe (kgeau/kgmatière sèche) 
1 HPMC AS PEG1500 40 0,25 9 
2 HPMC AS PEG1500 40 0,5 9 
3 HPMC AS PEG1500 40 0,8 9 
4 HPMC-AS-GA 40 0,25 9 
5 HPMC-AS-GA 40 0,5 9 
6 HPMC-AS-GA 40 0,8 9 
Tableau 20: Conditions opératoires des essais de séchage réalisés. Influence de la vitesse de l’air de 
séchage. 
 
 
N° d’essai Formulation 
Température de 
séchage (°C) 
Vitesse de l’air de séchage 
(m/s) 
Xe (kgeau/kgmatière sèche) 
7 HPMC AS PEG1500 17 0,8 8,95 
8 HPMC AS PEG1500 30 0,8 8,95 
9 HPMC AS PEG1500 40 0,8 8,9 
10 HPMC AS PEG1500 50 0,8 8,95 
11 HPMC AS PEG1500 55 0,8 8,95 
12 HPMC AS PEG1500 65 0,8 8,95 
13 HPMC-AS-GA 17 0,8 9 
14 HPMC-AS-GA 30 0,8 9 
15 HPMC-AS-GA 40 0,8 9 
16 HPMC-AS-GA 50 0,8 9 
17 HPMC-AS-GA 55 0,8 9 
18 HPMC-AS-GA 65 0,8 9 
Tableau 21 : Conditions opératoires des essais de séchage réalisés. Influence de la température de séchage. 
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2. Présentation d’un exemple type 
Dans cette partie, nous allons présenter les résultats d‟un essai type de séchage avec la 
formulation HPMC AS GA. Les conditions opératoires utilisées sont les suivantes : 
température de 50°C et vitesse de l‟air de 0,8 m/s. 
 La figure 68 représente l‟évolution de l‟humidité normée du film (X/Xe) ainsi que 
l‟évolution de la température de surface du film au cours de l‟essai (essai 16 du tableau 21). 
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Figure 68 : Evolution temporelle de l’humidité normée et de la température de la surface (HPMC AS GA 
T=50°C, Vg=0,8 m/s, Xe=8,9kg eau / kg solide sec)  
 
 A partir de ces résultats nous avons défini les paramètres caractérisant le séchage des 
films minces. On distingue les trois périodes de séchage communes aux deux graphes : 
période d‟initiation (Zone 1), période de séchage à vitesse constante (Zone 2) et finalement la 
période de séchage à vitesse décroissante (Zone 3). Sur cette figure sont aussi représentées les 
grandeurs caractéristiques du séchage que sont : 
- Tcte, la température du film pendant la période de séchage à vitesse constante, 
- Xc, l‟humidité critique caractéristique de la fin du séchage à vitesse constante, 
- tc, la durée de l‟évaporation de l‟eau libre (X >= Xc), 
- tfin, la durée totale du séchage. Elle est définie comme le temps pour lequel l‟humidité 
du film atteint la valeur X= 0,01. 
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Les temps des différentes visualisations ont été relevés et portés sur la figure 68 afin 
de pouvoir déterminer l‟humidité et la température du film. Grâce à un dispositif de fenêtre 
transparente en PMMA sur la face supérieure de la cellule de mesure, nous avons pu 
visualiser l‟évolution de la morphologie du film au cours du séchage (figure 69).  
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Figure 69 : Aspect de la formulation HPMC AS GA lors d'un séchage à 50°C. 
 
L‟ensemble de ces observations nous a permis de distinguer les étapes suivantes : 
- le séchage d‟une suspension colloïdale (1 à 3 sur la figure 69, X > Xc). L‟évaporation 
conduit à une augmentation du taux de matière sèche ou encore à une diminution de 
l‟épaisseur du film. Cette étape ne modifie guère la morphologie du produit. 
L‟évaporation de l‟eau se fait essentiellement à la surface du produit et est limitée par 
la diffusion de vapeur dans les couches limites en surface. La pression partielle de 
vapeur d‟eau en surface est estimée par la loi d‟équilibre liquide vapeur (loi de Raoult) 
 WWxPP ..*   (40) 
Avec P*, la pression partielle de vapeur d‟eau (Pa), P°, la tension de vapeur de l‟eau 
pure (Pa), γW le coefficient d‟activité de l‟eau dans le milieu, xW, la teneur en eau dans 
la formulation. Notons que dans cette phase, la valeur xw reste proche de 1.  
La constance de la température des films et de la vitesse de séchage (évolution linéaire 
de X en fonction du temps) dans cette période, nous permet de conclure que le flux 
d‟énergie apporté par le transfert convectif compense le flux d‟énergie nécessaire à 
l‟évaporation de l‟eau. Par ailleurs, la constance de la vitesse de séchage laisse 
supposer que la pression d‟équilibre P* reste indépendante de la durée de cette 
période. Ceci induit donc une valeur de l‟activité qui reste constante. 
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Ainsi cette étape est uniquement pilotée par le transfert de chaleur et se termine 
lorsque l‟humidité du film atteint la valeur critique Xc (dans notre cas Xc = 1,44). 
- dans la deuxième étape, le comportement du milieu est analogue à un liquide pâteux (4 
à 5 sur la figure 69). Cette étape se déroule pour une humidité du solide comprise entre 
Xc et X = 0,5. La réduction de la vitesse de séchage et l‟augmentation de la 
température du produit laissent penser que le transfert s‟effectue en deux étapes : la 
diffusion de l‟eau sous forme liquide dans le film, puis l‟évaporation de l‟eau en 
surface. Dans cette étape, la concentration des composés solubles dans l‟eau peut 
devenir supérieure à la concentration à saturation, ce qui provoque la précipitation ou 
la cristallisation d‟une phase solide dans la suspension. Dans certains cas, lorsque la 
température du film dépasse les températures de fusion des composés fusibles, on 
assiste à un phénomène de démixtion provoqué par la présence d‟une phase fondue au 
sein du milieu. 
- la dernière étape est le séchage de l‟eau résiduelle dans un film (6 à 7 sur la figure 69). 
Cette étape se déroule pour des valeurs de X comprises entre X = 0,5 et X = 0,01 
humidités pour lesquelles on considère que le film est sec. Elle est caractérisée par une 
évaporation extrêmement lente. La température du produit atteint alors la température 
du séchoir. Précisons que la morphologie du produit dans cette étape dépend du niveau 
de la température dans le film. Pour des températures inférieures à celle de fusion des 
différents constituants du mélange, la morphologie est semblable à une phase solide ; 
c‟est le cas étudié dans cet exemple. Lorsque la température du film devient supérieure 
à la température de fusion de l‟un des constituants du mélange, la morphologie du 
produit est semblable à un milieu hétérogène solide-liquide. 
3. Description des processus élémentaires de formation de films 
composites lors du séchage 
Dans ce paragraphe, nous allons présenter les scénarios qui peuvent être rencontrés 
lors du séchage des suspensions aqueuses contenant différentes familles de polymères. Les 
cas présentés ci-après proviennent des observations bibliographiques dans le cas du séchage 
des solutions polymériques simples d‟une part et de nos observations expérimentales d‟autre 
part (McGinity et al., 2008, p13). Nos observations seront plus détaillées dans la suite de ce 
chapitre. Cependant, nous avons pensé qu‟une présentation globale de ces différents aspects 
serait plus utile afin de faciliter la lecture de ce chapitre. 
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Structuration
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Figure 70 : Différentes étapes du séchage d'une suspension colloïdale  
 
La figure 70 schématise les différents phénomènes pouvant être observés lors du 
séchage à faible température d‟une solution de polymères.  
Dans la première étape, l‟évaporation de l‟eau à la surface du film provoque un 
rapprochement des molécules de polymères les unes par rapport aux autres conduisant à la 
formation d‟un milieu pâteux déformable. Cette étape est caractérisée par une forte 
diminution de l‟épaisseur du film.  
La deuxième étape consiste au séchage de l‟eau restant dans ce milieu. Cette étape est 
extrêmement complexe et met en jeu le transfert de l‟humidité dans un milieu déformable et 
multiconstituants. Par ailleurs, pour les formulations contenant des polymères de cristallinité 
et de solubilité différentes tels que l‟HPMC et les PEG, cette phase est accompagnée par des 
phénomènes de cristallisation ou solidification. Le ralentissement de la vitesse de séchage 
dans cette phase est toujours accompagné d‟une élévation de la température du film. Pour 
certains polymères dont la température de fusion est inférieure à celle du séchage, leur fusion 
peut modifier les propriétés mécaniques, morphologiques et texturales du produit obtenu. Au 
cours de ce processus complexe, les forces capillaires, en rapprochant le centre de gravité des 
molécules de polymères vont augmenter les forces de liaison entre les molécules 
(enchevêtrement, Van Der Waals…). Par ailleurs, l‟augmentation de la concentration des 
polymères dans les ponts liquides provoque leur cristallisation ou solidification dans un 
milieu confiné. Cet ensemble de processus constitue les étapes de structuration et 
d‟enchevêtrement (étapes 3 et 4). 
. 
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La figure 71 illustre les différents phénomènes pouvant être rencontrés pendant la 
période à vitesse décroissante : 
Cas d’un polymère en 
solution (HPMC)
Cas d’une suspension (HPMC AS)
Evaporation de 
l’eau entre les 
molécules du 
polymère
Molécules du 
polymère en 
contact
Enchevêtrement
Enchevêtrement des chaines 
de polymère optimal
Enchevêtrement des chaines de 
polymère compromis
Moins de mobilité des chaînes 
de polymères, matériau plus rigide
Cas d’une suspension composite 
(HPMC AS GA)
Enchevêtrement des chaines de 
polymère amélioré
Plus de possibilité
d’enchevêtrements, effet plastifiant GA
A B C
GA
HPMC
AS
Eau
 
Figure 71 : Scénario de séchage pour des formulations mono-composant (solution d’HPMC), bi-
composants (suspension HPMC AS) et tri-composants (suspension complexe HPMC AS GA) 
 
- le séchage d‟une solution simple de polymères, HPMC et eau (figure 71 A). Il s‟agit 
d‟un polymère de faible degré de cristallinité dont la période de séchage à vitesse 
décroissante ne débute que pour une concentration massique supérieure à 0,4 kg 
polymère / kgeau dans la plage de la température étudiée. Dans cette période, le 
rapprochement des molécules causé par l‟évaporation progressive de l‟eau, favorise 
les forces de capillarité et d‟enchevêtrement, 
- le séchage d‟une suspension aqueuse contenant deux composés, un polymère, ici 
l‟HPMC, et un composé non-miscible, ici l‟AS (figure 71 B). Le déroulement du 
séchage est similaire à celui d‟une solution simple. Cependant, la présence des 
cristaux d‟AS dans les espaces interstitiels entre les molécules du polymère HPMC 
réduit les interactions entre les chaînes de polymères et leur enchevêtrement. Ainsi, le 
matériau sec obtenu en fin de séchage sera probablement plus rigide et possèdera une 
élongation à rupture plus limitée que dans le cas A, 
- le séchage d‟une suspension complexe à trois composants, HPMC AS GA, (figure 71 
C). La GA, comme l‟HPMC est un polymère à faible degré de cristallinité formant une 
Chapitre 5 : Effet des conditions de séchage sur les propriétés texturales, mécaniques et de 
perméabilité des films d‟enrobage 
 
 137 
pâte (milieu fortement visqueux) pour des concentrations massiques supérieures à 0,4 
kg polymère / kgeau. Pour cette formulation, la deuxième phase de séchage se déroule de 
manière presque identique au séchage d‟une suspension à deux composants. La seule 
différence est que le défaut de contact des chaînes de polymères dû à l‟encombrement 
de l‟AS peut être comblé par un contact et un enchevêtrement avec les molécules de 
GA. Ce phénomène, en réduisant l‟agglomération des particules d‟AS dans le milieu 
pâteux, permet d‟obtenir des films secs d‟aspect homogène. 
 
Lorsqu‟un des composés présente une forte solubilité et une température de fusion 
inférieure à la température de séchage, comme c‟est le cas pour la formulation HPMC AS 
PEG 1500 (Tf PEG 1500 = 40°C), les phénomènes deviennent plus complexes.  
La figure 72 présente les différentes situations pouvant être observées dans ce cas là. 
Séchage à faible température
Evaporation lente : formation 
de gros cristaux 
(cristallisation lente)
Enchevêtrement compromis, 
rigidité augmentée, effet 
plastifiant PEG non optimal
Cas d’une suspension composite 
(HPMC AS PEG 1500)
Evaporation de l’eau entre les 
molécules du polymère jusqu’à la 
saturation du PEG 1500
Séchage avec T film < T fusion PEG Séchage avec T film > T fusion PEG
Solution eau + PEG 1500
Evaporation rapide : formation de 
petits cristaux, (cristallisation rapide)
Evaporation très rapide : apparition 
de nodules liquides de PEG
Enchevêtrement modifié, 
PEG améliore la mobilité des 
chaînes de polymère
Enchevêtrement amélioré, pas 
d’obstacle à l’enchevêtrement
Solution saturée 
en PEG 1500
Solution saturée 
en PEG 1500
HPMC
AS
Eau
PEG
 
Figure 72 : Scénario de séchage pour une formulation contenant un composé soluble et fusible dans les 
conditions opératoires. 
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- dans le cas d‟un séchage doux, réalisé à faible température, l‟évaporation de l‟eau 
interstitielle conduit à une sursaturation du PEG 1500 dans les ponts liquides et à la 
formation de cristaux dans un milieu confiné. La faible vitesse d‟évaporation laisse 
penser que les cristaux formés ont une taille importante. Cependant, leur taille 
maximale est conditionnée par l‟encombrement stérique du milieu. La présence de ces 
cristaux associée à celle de l‟AS dans le milieu réduit le processus d‟enchevêtrement 
des molécules d‟HPMC, qui à son tour, réduit les propriétés plastiques du film,  
- dans le cas d‟un séchage rapide réalisé à des températures inférieures à celle de fusion 
du PEG 1500, les processus sont identiques à ceux décrits ci-avant. Cependant, une 
élévation de la vitesse de séchage conduit à la formation des cristaux de PEG de plus 
faible taille (nucléi) dans les ponts liquides (interface solution / molécule d‟HPMC). 
Ainsi, la faible taille de ces nucléi permet d‟assurer une proximité des molécules 
d‟HPMC beaucoup plus faible que celle obtenue lors du séchage lent. Ceci doit être 
probablement à l‟origine d‟une amélioration des propriétés plastiques des films secs, 
- dans le cas d‟un séchage effectué à des températures supérieures à celle de fusion du 
PEG 1500, les processus sont analogues à ceux décrits pour un séchage à des 
températures modérées. Cependant, lorsque la température devient supérieure ou égale 
à la température de fusion du PEG 1500, la fusion des cristaux de ce dernier génère 
une phase liquide qui à son tour : 
o en améliorant la mobilité des chaînes de polymères, favorise la formation de 
films homogènes et compacts. Tout ceci doit améliorer les propriétés 
plastiques du film sec, 
o en augmentant l‟efficacité de contact, favorise les interactions à l‟échelle 
moléculaire, 
- dans le cas d‟un séchage réalisé à des températures supérieures à celle de fusion de 
l‟AS. Aux phénomènes décrits précédemment, pendant la période de séchage à vitesse 
décroissante, s‟ajoute la fusion de l‟acide stéarique qui débute à des températures 
supérieures à 55°C. La présence d‟une phase liquide constituée du plastifiant (PEG 
1500) et du renfort hydrophobe (AS), dans la matrice : 
o en facilitant la mobilité des chaînes de polymères (HPMC et GA), favorise les 
phénomènes d‟enchevêtrement et conduit ainsi à la formation d‟un film ayant 
une structure plus homogène.  
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o en augmentant les surfaces de contact entre les différentes phases : liquide-
liquide (AS-PEG), liquide-solide (AS-HPMC, AS-GA, PEG-HPMC), accroit 
les interactions physiques, physico-chimiques ou chimiques entre les différents 
constituants à l‟échelle moléculaire. Ces phénomènes peuvent conduire à une 
modification de la cristallinité du produit obtenu en formant une phase 
amorphe. 
4. Influence de la vitesse d’air de séchage Vg sur les propriétés des 
films d’enrobage 
 Pour cette série d‟essais, la température de l‟air de séchage est fixée à 40°C et nous 
avons fait varier sa vitesse entre 0,25 m/s et 0,8 m/s (essais 1 à 6 du tableau 20). 
4.1. Influence de Vg sur la cinétique 
L‟ensemble des résultats concernant l‟effet de ce paramètre sur la cinétique de séchage 
des films liquides d‟HPMC AS PEG 1500 et d‟HPMC AS GA est représenté sur la figure 73 
et la figure 74. Par ailleurs, dans le tableau 22 et le tableau 23 sont rassemblés les paramètres 
caractéristiques qui ont mesurés pour les deux formulations retenues. 
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Figure 73 : Evolution de l’humidité normée et de la température de surface en fonction du temps 
(formulations HPMC AS PEG1500) : effet de la vitesse d’air. 
 
 
N° 
V air séchage 
(m/s) 
Tséchage (°C) Tcte (°C) T* (°C) Xc (kg/kg) tc (s) tfin (s) 
1 0,25 40 28,5 14 1,3 2180 3900 
2 0,5 40 27 14 1,3 1400 2500 
5 0,8 40 26,5 14 1,2 1330 2480 
Tableau 22 : Grandeurs caractéristiques du séchage (formulation HPMC AS PEG1500) : effet de la 
vitesse d’air. (T*= température à saturation adiabatique) 
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Humidité normée HPMC AS GA
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Figure 74 : Evolution de l’humidité normée et de la température de surface en fonction du temps 
(formulations HPMC AS GA) Effet de la vitesse d’air. 
 
 
 
 
N° V air séchage (m/s) Tséchage (°C) Tcte (°C) T* (°C) Xc (kg/kg) tc (s) tfin (s) 
9 0,25 40 27,6 14 1,58 2230 4000 
10 0,5 40 27 14 1,61 1300 2300 
13 0,8 40 25,1 14 1,53 1110 2120 
Tableau 23 : Grandeurs caractéristiques du séchage (formulation HPMC AS GA) : effet de la vitesse 
d’air. (T*= température à saturation adiabatique) 
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On remarque que l‟augmentation de la vitesse de l‟air entre 0,25 m/s à 0,5 m/s conduit 
à une diminution significative du temps de séchage respectivement de 3900 à 2500 secondes 
pour la formulation HPMC AS PEG 1500 et de 4000 à 2500 secondes pour la formulation 
HPMC AS GA. Au delà de 0,5 m/s son effet n‟est pas très significatif (tableau 22 et tableau 
23). On remarque également que : 
- la vitesse d‟air a peu d‟effet sur la température du film pendant la période de séchage à 
vitesse constante, Tcte, surtout pour des valeurs supérieures à 0,5 m/s. Cependant, on 
note une légère diminution de cette température avec la vitesse d‟air, 
- la durée de la période de séchage à vitesse constante est environ la moitié de la durée 
totale de séchage, 
- la vitesse de l‟air n‟a pratiquement pas d‟effet sur l‟humidité critique, 
- la vitesse de l‟air semble n‟avoir que peu d‟effet sur les dernières phases de séchage. 
Sachant que ces périodes conditionnent les propriétés morphologiques du produit, on 
peut supposer que la vitesse de l‟air de séchage ne doit pas affecter les propriétés 
mécaniques et de perméabilité du film sec. Ceci sera effectivement confirmé par la 
suite, 
- la durée du séchage de la formulation HPMC AS GA est comparable à celle de la 
formulation HPMC AS PEG 1500, 
- la valeur de Tcte reste toujours supérieure à la température de saturation adiabatique 
(T*=14°C). Cette dernière ne peut être atteinte que dans le cas du séchage de l‟eau 
pure dans un séchoir convectif fonctionnant en régime turbulent. Ainsi, l‟écart observé 
peut être attribué à l‟effet de la composition de formulations utilisées sur les propriétés 
thermodynamiques de l‟eau (coefficient d‟activité) et du type de séchoir utilisé. En 
effet, dans notre cas, le séchage est effectué par léchage avec une puissance 
d‟évaporation moins importante que celle d‟un séchoir purement convectif d‟une part, 
et la solution aqueuse contient des polymères hydratés et dissouts (HPMC, GA, PEG 
1500) d‟autre part. Dans notre cas, ces polymères sont essentiellement responsables 
des écarts observés, les essais préliminaires réalisés sur le séchage d‟un film d‟eau 
pure ont montré des valeurs de température de séchage à vitesse constante 
comparables à la température de saturation adiabatique. 
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4.2. Influence de Vair sur les propriétés mécaniques des films 
 La figure 75 (a, b et c) présente l‟impact de la vitesse de l‟air de séchage sur les 
propriétés mécaniques des films d‟enrobage pour les deux formulations testées.  
Elles montrent que dans l‟intervalle de la vitesse retenue, ce paramètre n‟a pas d‟effet 
sur les propriétés mécaniques des films. En effet, pour la formulation HPMC-AS-PEG 1500, 
le module élastique passe de 1202 MPa à 1214 MPa lorsque la vitesse d‟air de séchage passe 
de 0,25 m/s à 0,8 m/s. Il en va de même pour les autres propriétés mécaniques. 
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Figure 75 : Propriétés mécaniques des films d'enrobage (a module élastique, b contrainte à rupture, c 
élongation à rupture) : effet de la vitesse de l’air. 
 
4.3. Influence de Vair sur les propriétés de perméabilité à la vapeur d’eau des 
films 
 La figure 76 présente l‟influence de la vitesse de l‟air sur les propriétés de 
perméabilité à la vapeur d‟eau des films secs obtenus à 40°C pour les deux formulations 
étudiées. On remarque que cette propriété est également peu impactée par la vitesse de l‟air de 
séchage. En effet, l‟augmentation de la vitesse de l‟air entre 0,25 m/s et 0,8 m/s n‟augmente la 
perméabilité des films que de 3% pour la formulation HPMC AS PEG 1500 et 8% pour 
HPMC AS GA. 
a b 
c 
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Figure 76 : Perméabilité à la vapeur d'eau des formulations : effet de la vitesse de l'air. 
4.4. Conclusion 
Cette partie a permis d‟évaluer l‟influence de la vitesse de l‟air de séchage sur les 
propriétés des films d‟enrobage secs. Il apparait que dans la gamme des vitesses testées (0,25 
m/ à 0,8 m/s) ce paramètre n‟a pratiquement pas d‟influence sur les propriétés (mécaniques et 
perméabilité) des films secs. Ceci peut être expliqué par sa faible influence sur la phase de 
séchage à vitesse décroissante. Cependant, une augmentation de la vitesse de l‟air permet de 
diminuer le temps de séchage. 
5. Influence de la température de l’air de séchage Tséchage sur les 
propriétés des films d’enrobage 
 L‟ensemble des essais de séchage présenté dans cette partie a été réalisé avec une 
vitesse de l‟air fixée à 0,8 m/s. Plusieurs températures ont été testées : 17°C (température en 
sortie du réseau d‟air sans préchauffage) que nous qualifierons de séchage à température 
ambiante, mais également 30°C, 40°C, 50°C, 55°C, 65°C.  
5.1. Influence de Tséchage sur la cinétique 
 La figure 77, la figure 78, le tableau 24 et le tableau 25 représentent l‟ensemble des 
résultats obtenus pour les deux formulations testées. 
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Figure 77 : Evolution de l’humidité normée et de la température de surface en fonction du temps 
(formulations HPMC AS PEG1500) Effet de la température. 
 
N° V air séchage (m/s) Tséchage (°C) Tcte (°C) T* (°C) Xc (kg/kg) tc (s) tfin (s) 
3 0,8 17 10 5 2,1 2980 4980 
4 0,8 30 20 11 1,4 1680 3280 
5 0,8 40 26,5 14 1,17 1330 2480 
6 0,8 50 32,5 17,5 1,1 1050 2130 
7 0,8 55 36 20 1 990 2010 
8 0,8 65 41 22,5 1 770 1430 
Tableau 24 : Grandeurs caractéristiques du séchage (formulation HPMC AS PEG1500) : effet de 
température. (T*= température à saturation adiabatique) 
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Humidité normée HPMC AS GA
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Figure 78 : Evolution de l’humidité normée et de la température de surface en fonction du temps 
(formulations HPMC AS GA) Effet de la température. 
 
 
N° V air séchage (m/s) Tséchage (°C) Tcte (°C) T* (°C) Xc (kg/kg) tc (s) tfin (s) 
11 0,8 17 10,4 5 2,43 2322 4500 
12 0,8 30 21,4 11 1,8 1350 2300 
13 0,8 40 25,1 14 1,53 1110 2120 
14 0,8 50 32 17,5 1,44 951 1700 
15 0,8 55 34,9 20 1,31 700 1200 
16 0,8 65 39,7 22,5 1,1 603 900 
Tableau 25 : Récapitulatif des grandeurs caractéristiques du séchage de la formulation HPMC AS GA 
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Les résultats obtenus montrent que l‟augmentation de la température de l‟air de 
séchage de 17°C à 65°C conduit à : 
- une augmentation de la vitesse de séchage qui à son tour réduit la durée de 
l‟évaporation de l‟eau libre tc et celle du séchage tfin, 
- une réduction importante de la durée de l‟évaporation de l‟eau libre, tc, de 2980 à 770 
secondes et celle du séchage, tfin, de 4980 à 1430 secondes, 
- le remplacement du PEG 1500 par la GA impacte peu la cinétique de séchage des 
films d‟enrobage. Cependant, la cinétique de séchage de la formulation HPMC AS GA 
semble être légèrement plus rapide que celle de la formulation HPMC AS PEG 1500, 
- une augmentation de la température du produit pendant la période de séchage à vitesse 
constante, Tcte, de 10°C à 41°C pour la formulation HPMC AS PEG 1500 et de 10,5°C 
à 40°C pour la formulation HPMC AS GA. La valeur maximale notée reste inférieure 
à la température de fusion de l‟acide stéarique. Cependant, pour les essais réalisés à 
des températures supérieures à 50°C, la température du film peut devenir comparable 
à la température de fusion du PEG 1500. La figure 79 présente l‟effet de la 
température de séchage sur la température du film pendant la phase de séchage à 
vitesse constante pour les deux formulations retenues. Sur la même figure est aussi 
portée l‟évolution de la température de bulbe humide (température à saturation 
adiabatique) en fonction de la température de l‟air. 
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Figure 79 : Température des films lors de la phase de séchage à vitesse constante. Comparaison à 
la température de saturation adiabatique T* 
 
La figure 79 montre que durant la période de séchage à vitesse constante : 
o la température des films augmente avec la température de l‟air, 
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o la composition de la formulation n‟impacte pas la température du produit 
pendant la période à vitesse constante, 
o la température des films est toujours supérieure à la température de bulbe 
humide. Ce résultat montre que le comportement de l‟eau dans les vernis 
d‟enrobage testés n‟est pas identique à celui de l‟eau pure. En effet, la présence 
de polymères solubles (HPMC, PEG 1500, GA) dans les vernis peut engendrer 
des forces de liaisons de types attractives en phase liquide conduisant à une 
diminution du coefficient d‟activité de l‟eau. Ceci va déplacer la température 
de saturation vers des valeurs plus élevées que celles notées pour l‟eau pure. 
 
- une diminution de l‟humidité critique, Xc, de 2,1 à 1 kg eau / kg matière sèche pour la 
formulation HPMC AS PEG 1500 et de 2,4 à 1,1 kg eau / kg matière sèche pour la 
formulation HPMC AS GA. La réduction de l‟humidité critique Xc avec 
l‟augmentation de la température de séchage peut être expliquée par : 
o l‟intensification du transfert de l‟humidité dans le film avec l‟augmentation de 
la diffusivité de l‟eau avec la température, 
o la facilité de mouvement des espèces solubles présentes dans le milieu pâteux 
provoqué par la réduction de la viscosité avec l‟augmentation de la température 
et la fusion des espèces fusibles. 
Ces phénomènes, en réduisant la probabilité de formation d‟une couche de solide sec à 
la surface du film (croûte) vont retarder la phase de séchage à vitesse décroissante, 
autrement dit, diminuer la valeur de Xc. Notons que le phénomène de croûtage est 
probablement dû à la cristallisation ou la solidification de certaines espèces solubles 
dans l‟eau lorsque leur concentration dépasse la limite de saturation.  
La figure 80 représente l‟effet de la température sur l‟humidité critique.  
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Figure 80 : Humidité critique Xc en fonction de la température de séchage (formulation HPMC 
AS PEG 1500 et HPMC AS GA) 
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On constate que pour les formulations plastifiées par le GA, cette grandeur diminue 
progressivement avec l‟augmentation de la température. Cette tendance est légèrement 
différente pour la formulation HPMC AS PEG 1500. On note une variation régulière 
de Xc de 2,1 à 1,1 lorsque la température de séchage passe de 17 à 40°C. Lorsque la 
température du film, pendant la période de séchage à vitesse décroissante, atteint des 
valeurs comparables ou supérieures à la température de fusion du PEG, la valeur de Xc 
reste indépendante de la température. Ce phénomène peut être expliqué par la présence 
d‟une phase fondue (PEG) au sein du milieu qui améliore la mobilité des différentes 
espèces. 
5.2. Influence de Tséchage sur la morphologie et propriétés de surface des films 
Comme nous l‟avons expliqué auparavant, c‟est lors de la phase de séchage à vitesse 
décroissante que s‟opère la structuration des films. En effet, durant cette période, les 
phénomènes de cristallisation, fusion et enchevêtrement des chaînes de polymères 
conditionnent les propriétés des films secs (morphologie, mécaniques, thermiques et de 
perméabilité). Ainsi, pour faciliter la lecture et l‟interprétation des résultats, nous avons choisi 
de présenter les résultats en deux blocs. Le premier bloc présente les résultats des essais 
réalisés à des températures inférieures ou égales à 40°C et le second bloc correspond à ceux 
obtenus à des températures plus élevées. L‟ensemble des résultats concernant l‟observation au 
MEB et la distribution des différents groupements chimiques à la surface des films sec 
obtenus par analyse infrarouge sont représentés respectivement sur la figure 81 pour des 
températures inférieures ou égale à 40°C et sur la figure 82 pour des températures supérieures 
à 40°C pour les deux formulations testées HPMC AS PEG1500 et HPMC AS GA. 
Sur les mêmes figures sont aussi schématisés les profils des températures des films 
pendant le séchage ainsi que les températures des éléments fusibles (PEG1500 40°C en 
pointillé gris, et l‟AS 55°C en pointillé noir).
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Figure 81 : Observations au MEB de l’état de surface des films en fin de l’opération - Profil de température au cours du séchage. (T= 17, 30, 40°C ; pointillé gris : Tf 
PEG1500; pointillé noir : Tf AS). Evolution du ratioSA des films d'enrobage en fonction de la température de séchage.
HPMC SA PEG1500 ; 17°C ; x1000 HPMC SA GA ; 17°C ; x1000 
HPMC SA PEG1500 ; 30°C ; x1000 HPMC SA GA ; 30°C ; x1000 
HPMC SA PEG1500 ; 40°C ; x1000 HPMC SA GA ; 40°C ; x1000 
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A partir de ces observations, on peut noter les constatations suivantes : 
- Séchage à 17°C (figure 81, Cas A). Le séchage à cette température fait office de 
référence. On remarque qu‟à cette température, les deux formulations conduisent à des 
films secs ayant des surfaces homogènes. Comme nous l‟avons expliqué 
précédemment, à faible température, la faible vitesse d‟évaporation ne conduit pas à 
un mouvement convectif significatif. Ce dernier est engendré par le rapprochement 
des chaînes moléculaires et par la migration de la solution vers la surface. Ainsi, la 
diminution de la teneur en eau dans l‟interstice des molécules de polymères (HPMC, 
GA) est à l‟origine de la formation de cristaux de PEG de grandes tailles qui gênent 
l‟enchevêtrement des molécules des polymères. L‟analyse infrarouge (ATR) des 
groupements chimiques en surface n‟indique pas une migration éventuelle d‟AS en 
surface. 
- Séchage à 30°C (figure 81, Cas B). A cette température, le film HPMC AS GA 
présente une surface homogène alors que le film plastifié par le PEG1500 laisse 
apparaitre de faibles quantités de cristaux à sa surface. Cette différence de 
comportement peut être attribuée à la présence du PEG 1500. En effet, l‟observation 
de la figure 81 écarte la présence éventuelle de cristaux d‟AS en surface. Ainsi, on 
peut conclure que ces cristaux sont essentiellement constitués de PEG. Lors du 
séchage de la formulation HPMC AS PEG 1500, le mouvement convectif, dû au 
rapprochement des chaînes moléculaires et à la migration de la solution vers la 
surface, transporte une partie de liquide interstitiel riche en PEG. La sursaturation 
localisée de cette dernière est à l‟origine des phénomènes observés. La grande taille 
des cristaux observée est liée à une cristallisation dans un milieu libre. A préciser que 
les mêmes processus se produisent à petite échelle entre les molécules de polymères, 
formant des cristaux de très faibles tailles. Comme nous l‟avons déjà expliqué, une 
réduction de la taille des cristaux formés, résultant d‟une élévation de la température 
de séchage, ne compromet guère les phénomènes d‟enchevêtrement. 
- Séchage à 40°C (figure 81, Cas C). La température finale des films est identique à la 
température de fusion du PEG 1500. Le film comprenant ce composé, présente une 
quantité plus importante de cristaux en surface alors que le film plastifié par la GA 
reste homogène. A cette température, le flux d‟évaporation est encore plus important 
que celui rencontré pour un séchage à 30°C. Il engendre une plus grande migration de 
PEG 1500 dissous. Les phénomènes d‟évaporation, de sursaturation, et de 
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cristallisation expliquent l‟accroissement de la quantité des cristaux en surface. A la 
fin du séchage, la température du film atteint la température de fusion des cristaux. Ce 
phénomène, en favorisant la migration du PEG liquide, contribue également à 
l‟augmentation de la quantité des cristaux en surface. En ce qui concerne 
l‟homogénéité du film, la présence d‟une phase liquide résultant de la fusion du PEG, 
en augmentant la mobilité des chaînes de polymères, homogénéise le milieu et 
favorise l‟enchevêtrement des chaînes moléculaires. Par ailleurs, l‟analyse infrarouge 
montre que la fusion du PEG ne conduit pas à une migration préférentielle de l‟AS en 
surface du film. De plus, comme nous allons le présenter par la suite, les interactions 
entre le PEG liquide et l‟AS conduisent à une diminution de la cristallinité du film.
Chapitre 5 : Effet des conditions de séchage sur les propriétés texturales, mécaniques et de perméabilité des films d‟enrobage 
 
 15
3 
Cas D 
t
Séchage à 50°C
T
s
(°
C
)
T
s
(°
C
)
 
  
0
0,4
0,8
1,2
1,6
45 50 55 60 65 70
Température de séchage (°C)
R
a
ti
o
S
A
HPMC AS PEG1500 HPMC AS GA
 
Cas E 
t
Séchage à 55°C
T
s
(°
C
)
T
s
(°
C
)
 
  
Cas F 
t
Séchage à 65°C
T
s
(°
C
)
T
s
(°
C
)
 
  
 
Figure 82 : Observations au MEB de l’état de surface des films en fin de l’opération - Profil de température au cours du séchage. (T= 50, 55, 65°C ; pointillé gris : Tf 
PEG1500; pointillé noir : Tf AS). Evolution du ratioSA des films d'enrobage en fonction de la température.
HPMC SA PEG1500 ; 50°C ; x1000 HPMC SA GA ; 50°C ; x1000 
HPMC SA PEG1500 ; 55°C ; x1000 HPMC SA GA ; 55°C ; x1000 
HPMC SA PEG1500 ; 65°C ; x1000 HPMC SA GA ; 65°C ; x1000 
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- Séchage à 50°C (figure 82, Cas D). La température finale des films dépasse la 
température de fusion du PEG1500. Le film sec plastifié avec le PEG1500 présente 
une surface recouverte par une quantité plus importante de cristaux que celle observée 
pour des températures plus basses. Quant au film contenant de la GA, sa surface 
présente un aspect homogène. Pour la formulation HPMC AS PEG 1500, lorsque la 
température instantanée du film est inférieure à la température de fusion du PEG, les 
phénomènes sont identiques à ceux décrits plus haut. Dès que la température dépasse 
40°C, la fusion du PEG 1500, en provoquant un retrait volumique du film, contribue à 
son déplacement vers la surface. Le refroidissement de ce liquide lors de l‟arrêt de 
l‟opération provoque sa cristallisation. L‟analyse IR confirme de nouveau que les 
cristaux en surface ne peuvent être que ceux du PEG. 
- Séchage à 55°C (figure 82, Cas E). La température finale des films atteint la 
température de fusion de l‟AS. La surface du film sec contenant du PEG 1500 semble 
recouverte par une quantité encore plus importante de cristaux et le film plastifié avec 
la GA présente à cette température de multiples cristaux à sa surface. Les phénomènes 
décrits pour le séchage à 50°C sont toujours valables. Cependant à 55°C la fusion de 
l‟AS contribue à l‟augmentation de la mobilité des chaînes polymériques dans les 
dernières phases de séchage. Ceci, en favorisant les phénomènes d‟enchevêtrement, 
améliore les propriétés plastiques des films secs obtenus pour les deux formulations 
testées (voir le paragraphe 5.3). Par ailleurs, la migration partielle de la phase fondue 
vers la surface laisse penser à une modification de la morphologie des films vers une 
structure du type « bicouche composite ». Cette nouvelle morphologie résulte de la 
cristallisation des composés fondus (AS et PEG 1500) lors du refroidissement des 
films. La figure 83 présente les clichés MEB des coupes des films de la formulation 
HPMC AS PEG1500 séchés à 30°C et à 55°C. Les coupes ont été obtenues par une 
fracture cryogénique à l‟azote liquide dans le but d‟éviter l‟endommagement de la 
structure des films. 
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Figure 83 : Observation au MEB de la section droite des films HPMC AS PEG1500 séchés à 30°C (a) et 
55°C (b), respectivement x1000 et x900. 
 
Cette figure permet de mettre en lumière l‟importance du changement d‟état (fusion) 
des constituants de la formulation sur la morphologie du produit obtenu lors du 
séchage. Par ailleurs, ces observations confirment l‟apparition d‟une structure de type 
bicouche composite au-delà de la température de fusion de l‟AS. L‟analyse IR montre, 
avec l‟augmentation du ratioSA, que les cristaux en surface pour les deux formulations 
sont majoritairement constitués d‟AS. 
- Séchage à 65°C (figure 82, Cas F). A cette température, la surface des films est 
recouverte par une couche constituée de cristaux de plus grandes tailles et la structure 
des films est du type bicouche composite. Les phénomènes observés sont identiques à 
ceux déjà décrits pour le séchage à 55°C. L‟analyse IR des films montre encore une 
fois que les cristaux en surface sont majoritairement constitués d‟AS pour les deux 
formulations. 
 
L‟ensemble de ces constatations montre l‟importance de l‟étape de séchage sur la 
texturation des films d‟enrobage. Les résultats des tests mécaniques, thermiques (DSC) et de 
perméabilité, présentés ci-après, vont apporter des renseignements complémentaires en ce qui 
concerne le couplage entre la morphologie et les propriétés intrinsèques des films secs. 
5.3. Influence de Tséchage sur le comportement thermique et les propriétés 
mécaniques des films 
L‟ensemble des résultats concernant les propriétés mécaniques et le comportement 
thermique des films secs (obtenus par DSC) sont représentés pour chaque formulation par des 
a b 
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figures séparées, sur la figure 84 (de A à H) pour la formulation HPMC AS PEG 1500 et sur 
la figure 85 (de A à H) pour la formulation HPMC AS GA.  
Pour chaque formulation, l‟ensemble des propriétés mécaniques : module élastique 
(A), contrainte à rupture (B) et élongation à rupture (C) est présenté en fonction de la 
température de séchage. De plus, les propriétés mécaniques du film obtenu à 40°C (D, E, F) 
dans la veine de séchage sont comparées aux propriétés mécaniques d‟un film dit de référence 
(mono-composant HPMC) et d‟un film bi-composants (HPMC AS) obtenus en étuve à 40°C. 
De même, les enthalpies de fusion des films sont présentées en fonction de la température de 
séchage (G). A titre de comparaison, les résultats obtenus à 40°C sont confrontés à ceux  
correspondant à un film bi-composants (HPMC AS) séché en étuve à 40°C (H). 
 
Pour la première formulation, HPMC AS PEG 1500, on distingue deux familles 
d‟évolution sur les résultats présentés sur la figure 84 : 
- pour des températures de séchage inférieures ou égales à 40°C : 
o Une diminution de la rigidité des films, caractérisée par une diminution du 
module élastique et de la contrainte à rupture. Ce phénomène peut être attribué 
à l‟effet de la température de séchage sur la taille des cristaux de PEG. La 
réduction de la taille des cristaux de PEG formés avec l‟augmentation de la 
température, en améliorant l‟enchevêtrement des chaînes de polymères, va 
réduire la rigidité (figure 84 A, B et C). 
o Une diminution de la cristallinité des films caractérisée par la diminution de 
l‟enthalpie de fusion. Ce phénomène est surtout prononcé pour des 
températures proches de la température de fusion du PEG 1500. En effet, la 
fusion de ce composé, en augmentant sa surface de contact avec les autres 
constituants du film (HPMC et AS), peut conduire à la formation de composés 
amorphes, réduisant ainsi l‟enthalpie de fusion du film sec (figure 84 G). Afin 
de mieux distinguer les constituants responsables de cette perte de cristallinité, 
nous avons comparé l‟enthalpie de fusion expérimentale avec sa valeur 
théorique d‟une part et avec l‟enthalpie de fusion expérimentale et théorique 
d‟un film bi-constituants HPMC AS d‟autre part (figure 84 H). Elle montre 
que dans la plage de température choisie, les interactions HPMC AS 
conduisent à une faible augmentation de la cristallinité du système. Ceci 
montre la faible affinité de l‟HPMC avec l‟AS. Quant au film composite 
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(HPMC AS PEG 1500), la grande diminution de l‟enthalpie expérimentale par 
rapport à la valeur théorique peut être expliquée par de fortes interactions du 
PEG 1500 vis-à-vis de l‟AS conduisant à la formation de composés amorphes 
ou encore par la formation de cristaux de très faibles tailles de PEG dans un 
milieu confiné, dont l‟espace réticulaire lors du refroidissement est très réduit, 
ou par une combinaison de ces deux phénomènes. Ces mécanismes, en 
réduisant la cristallinité rendent le film moins rigide. Par ailleurs, la 
comparaison des propriétés mécaniques des films secs constitués d‟HPMC pur 
(mono constituant) et d‟HPMC AS (bi-constituants) et HPMC AS PEG 1500 
(composite) confirme ces observations. L‟ajout d‟AS, un produit cristallin dans 
l‟HPMC, réduit les propriétés plastiques du film et le rend plus rigide. L‟ajout 
de PEG, en réduisant la cristallinité, améliore d‟une manière significative les 
propriétés plastiques des films. L‟élongation à rupture de ce film composite est 
deux fois plus importante que celle du film pur d‟HPMC (figure 84 D, E et F). 
 
- pour des températures de séchage supérieures à 40°C, deux tendances sont observées : 
o lorsque la température du film est inférieure à la température de fusion de 
l‟AS. Les résultats expérimentaux montrent de très faibles évolutions des 
propriétés thermiques (Figure 84 G, constance de la cristallinité entre 40 et 
50°C) et une légère amélioration des propriétés plastiques (figure 84 A, B et 
C). Ceci peut être expliqué par l‟effet de la température sur la mobilité des 
différentes espèces dans le film en fin de séchage, favorisant ainsi 
l‟enchevêtrement des chaînes de polymères, 
o lorsque la température du film est supérieure ou égale à la température de 
fusion de l‟AS. La figure 84 (G) montre une baisse de la cristallinité du 
système (réduction très importante de l‟enthalpie de fusion). Ce phénomène 
peut être expliqué par : 
 l‟augmentation de la surface de contact entre les molécules de PEG et 
d‟AS fondus, qui favorise les interactions entre ces deux composés 
d‟une part, 
 la formation de cristaux de faible taille d‟AS dans l‟espace inter 
réticulaire des chaînes d‟HPMC d‟autre part, 
 une combinaison de ces deux phénomènes. 
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La forte variation du degré de cristallinité avec la température laisse penser que 
le premier mécanisme cité ci-dessus est le responsable de la perte de 
cristallinité. 
o La perte de cristallinité, la migration d‟une partie des constituants cristallins 
(PEG, AS) en surface, et l‟enchevêtrement plus important des chaînes 
moléculaires lié à la présence d‟une phase fondue doivent engendrer une 
amélioration des propriétés plastiques des films secs. L‟observation de la 
figure 84 (A, B, C) confirme ces explications. En effet, l‟élongation à rupture 
des films passe de 17 à 31% entre 50 et 65°C. 
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Figure 84 : Propriétés mécaniques des films d'enrobage HPMC AS PEG 1500 en fonction de la température de séchage. Comparaison avec les films secs HPMC et HPMC AS. 
Evolution de l'enthalpie de fusion du film d'enrobage HPMC AS PEG 1500 en fonction de la température de séchage. Comparaison des enthalpies théoriques  et 
expérimentales pour des formulations bi (HPMC AS) et tri composants (HPMC AS PEG 1500).
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Pour la première formulation, HPMC AS GA, on distingue sur l‟ensemble des résultats 
présenté sur la figure 85, deux zones : 
- pour des températures inférieures à la température de fusion de l‟AS (zone 1), on observe 
une faible évolution des propriétés mécaniques et thermiques des films (figure 85 A, B, C et 
G). La faible augmentation de la rigidité du produit observée avec l‟augmentation de la 
température est liée à son effet sur l‟enchevêtrement des molécules d‟HPMC et de GA. La 
réduction du temps de séchage, résultant d‟une augmentation de la température, va 
également réduire le temps d‟enchevêtrement des macromolécules. Dans le but de mieux 
comprendre les interactions pouvant être provoquées par la présence de GA, les enthalpies 
de fusion de deux films secs obtenues à 40°C son comparées (figure 85 H). Le premier film 
est bi-composants (HPMC AS) alors que le deuxième est constitué d‟HPMC AS GA. Cette 
figure montre que la présence de GA dans un film élaboré à 40°C n‟engendre aucune 
modification de la cristallinité de la phase solide. En revanche, l‟observation de la figure 85 
(D, E, F) montre que sa présence améliore d‟une manière significative la plasticité des films 
secs. En effet, la valeur de l‟élongation à la rupture de ce film composite est respectivement 
de trois fois supérieure à celle du film bi-composants (HPMC AS) et de 1,5 fois supérieure 
à celle du film pur d‟HPMC. Ces résultats montrent que les propriétés d‟émulsification de 
la GA rendent le milieu plus homogène en évitant l‟agrégation des amas d‟AS en 
suspension. De plus, sa longueur de chaîne moléculaire élevée favorise les possibilités 
d‟enchevêtrement des macromolécules HPMC et GA. 
- pour des températures supérieures ou égales à la température de fusion de l‟AS (zone 2), on 
constate une chute brutale de l‟enthalpie de fusion (perte de cristallinité) à la température de 
fusion de l‟AS, pour devenir indépendante de ce paramètre (figure 85 G). Ce phénomène 
peut être expliqué par l‟interaction de l‟AS sous forme liquide avec les protéines de la GA. 
Le taux limité de protéines dans la GA explique la constance de l‟enthalpie de fusion au 
delà de 55°C. Quant aux propriétés mécaniques, comme pour les films HPMC AS PEG 
1500, la perte de cristallinité, la migration d‟une partie du constituant cristallin (AS) en 
surface, et l‟enchevêtrement plus important des chaînes moléculaires liées à la présence 
d‟une phase fondue, doivent engendrer une amélioration des propriétés plastiques des films 
secs. L‟observation de la figure 85 (A, B, C) confirme ces explications. En effet, 
l‟élongation à rupture des films passe de 10 à 15% entre 50 et 55°C. 
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Figure 85 : Propriétés mécaniques des films d'enrobage HPMC AS GA en fonction de la température de séchage. Comparaison avec les films secs HPMC et HPMC AS. 
Evolution de l'enthalpie de fusion du film d'enrobage HPMC AS GA en fonction de la température de séchage. Comparaison des enthalpies théoriques  et expérimentales pour 
des formulations bi (HPMC AS) et tri composants (HPMC AS GA).
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Dans le but de mieux comprendre l‟effet du plastifiant sur les propriétés thermiques 
des films d‟enrobage, nous avons défini une grandeur adimensionnelle qui caractérise la perte 
de cristallinité du produit. Elle est définie pour une température et une formulation données 
comme le pourcentage relatif de l‟écart entre l‟enthalpie théorique et l‟enthalpie 
expérimentale par rapport à l‟enthalpie théorique :  
 
th
th
H
HH
Pc



exp.100  (41) 
La figure 86 représente l‟évolution de cette grandeur en fonction de la température de 
séchage pour les deux formulations testées. 
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Figure 86 : L’effet de la température de séchage sur la perte de cristallinité du film exprimé en 
pourcentage de l’enthalpie de fusion théorique. 
 
 On remarque de très fortes variations de Pc pour des températures proches de celles de 
fusion du PEG 1500 et de l‟AS. Ceci montre l‟importance des interactions liquide-solide ou 
liquide-liquide sur la cristallinité du produit obtenu. Cette perte de cristallinité exprimée en 
pourcentage de l‟enthalpie de fusion théorique peut atteindre des valeurs supérieures à 60% 
pour la formulation HPMC AS PEG 1500. Les interactions entre AS et les protéines de la GA 
conduisent à une perte de cristallinité beaucoup plus importante que celle entre l‟AS et le PEG 
1500. A titre d‟exemple, entre 40 et 55°C, la valeur de Pc passe de 36 à 43% pour la 
formulation HPMC AS PEG 1500 contre de 3 à 32% pour la formulation HPMC AS GA. Par 
ailleurs, l‟évolution régulière de Pc au delà de 55°C pour la formulation HPMC AS PEG 1500 
montre que les interactions entre le PEG 1500 et l‟AS sont favorisées avec la température. 
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5.4. Influence de Tséchage sur les propriétés de perméabilité à la vapeur d’eau 
des films 
 La figure 87 présente l‟évolution de la perméabilité à la vapeur d‟eau des films 
d‟enrobage en fonction de la température de séchage pour les deux formulations étudiées. On 
remarque que pour les systèmes retenus, cette propriété est peu impactée par la composition 
des films et par la température de séchage. En effet, la perméabilité des films HPMC AS PEG 
1500 passe de 0,66 à 0,75 (g.mm)/(m².jour.kPa) lorsque la température passe de 17°C à 65°C. 
Par ailleurs, à 65°C, les perméabilités des films testés sont respectivement de 0,75 
(g.mm)/(m².jour.kPa) pour le système HPMC AS PEG 1500 et de 0,71 (g.mm)/(m².jour.kPa) 
pour le système HPMC AS GA. 
 Cette faible influence des conditions opératoires sur la perméabilité des films peut être 
expliquée par l‟effet de la température sur les deux phénomènes antagonistes décrits ci-
dessous : 
- l‟augmentation de ce paramètre, en réduisant la taille des cristaux de PEG 1500 et 
d‟AS et en augmentant les phénomènes d‟enchevêtrement des chaînes de polymères, 
améliore les propriétés barrières du film. Ces deux phénomènes, en augmentant la 
fraction de surface des films recouverts par l‟AS et formant des films plus compacts, 
conduit à la réduction de la perméabilité, 
- la migration et la cristallisation plus importante des éléments hydrophobes (AS) en 
surface des films avec la température, réduit la teneur en AS présent dans la matrice 
HPMC ou HPMC GA. Ceci, doit naturellement réduire les propriétés barrières. 
 
La compétition entre ces deux phénomènes explique probablement les résultats obtenus. 
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Figure 87 : Evolution de la WVP des films d'enrobage en fonction de la température de séchage. 
6. Conclusion 
 Dans ce dernier chapitre, nous avons examiné l‟influence de la vitesse et de la 
température d‟air sur la cinétique de séchage, ainsi que sur les propriétés : morphologiques-
mécaniques-thermiques-barrières à la vapeur d‟eau, des films secs. 
A partir de l‟ensemble des résultats obtenus, nous avons tiré les conclusions suivantes : 
- le remplacement du PEG 1500 par la GA impacte peu la cinétique de séchage des 
films d‟enrobage, 
- la vitesse de l‟air affecte fortement la cinétique de séchage pendant la période de 
séchage à vitesse constante. Son augmentation a réduit sans surprise les temps 
caractéristiques de séchage des deux formulations testées. Concernant les propriétés 
des films secs, ce paramètre n‟a aucun effet sur les propriétés mécaniques et de 
perméabilité. Ceci peut être expliqué par son faible impact sur la phase de séchage à 
vitesse décroissante, 
- la température d‟air impacte à la fois la cinétique de séchage et les propriétés des films 
secs. Concernant la cinétique de séchage, l‟augmentation de la température induit :  
o une augmentation de la vitesse de séchage qui à son tour réduit la durée de 
l‟opération, 
o une augmentation de la température du produit pendant la période de séchage à 
vitesse constante. Cette température est peu affectée par la composition de la 
formulation et sa valeur reste toujours supérieure à la température de bulbe 
humide. Ce résultat montre que le comportement de l‟eau dans les vernis 
d‟enrobage testés n‟est pas identique à celui de l‟eau pure. La présence de 
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polymères solubles (HPMC, PEG 1500, GA) dans les vernis peut engendrer 
des forces de liaisons de types attractives conduisant à une diminution du 
coefficient d‟activité de l‟eau qui va déplacer la température de saturation vers 
des valeurs plus élevées que celles notées pour l‟eau pure, 
o une diminution de l‟humidité critique, Xc, causée par la réduction de la 
viscosité et la fusion des espèces fusibles, 
- les processus élémentaires : diffusion de l‟eau dans la matrice pâteuse, phénomènes de 
retrait du film, fusion des composés fusibles, enchevêtrement des chaînes de 
polymères, cristallisation dans les milieux confinés et libres, qui se produisent pendant 
la période de séchage à vitesse décroissante, conditionnent les propriétés 
fondamentales des films secs, 
- Concernant l‟effet de la température sur les propriétés morphologiques, thermiques, 
mécaniques et de perméabilité, deux tendances ont été observées. Lorsque la 
température est inférieure à celle de fusion des constituants du mélange, l‟élévation de 
celle-ci conduit à une légère modification des propriétés du film. On note une faible 
amélioration des propriétés plastiques. Dès la fusion de composés cristallins, on 
remarque une baisse significative de la cristallinité et de la rigidité des films secs. 
Dans le cas de la formulation plastifiée par le PEG 1500, la perte de cristallinité à la 
fusion de ce composé, est attribuée essentiellement aux interactions entre ce composé 
sous forme fondue et les cristaux d‟AS d‟une part et probablement à une réduction de 
la taille des cristaux de PEG dans le film sec en fin de séchage d‟autre part. Pour les 
deux formulations testées, on détecte une modification des propriétés dès la fusion des 
cristaux d‟AS qui se résume à : 
o une grande perte de cristallinité provoquée par des interactions entre les phases 
fondues (PEG, AS) et AS fondu avec la GA, 
o une forte amélioration des propriétés plastiques provoquée par la baisse de la 
cristallinité des films et un enchevêtrement plus prononcé des chaînes de 
polymères entre elles, 
o une migration préférentielle des composés fusibles vers la surface du film. Sa 
cristallisation pendant le refroidissement des films conduit à la formation des 
cristaux de grandes tailles (cristallisation dans un milieu non confiné). Ce 
phénomène est à l‟origine de la formation de bicouche composite, 
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- pour les deux formulations testées, dans la gamme de température étudiée, la 
perméabilité des films secs est peu impactée par la température et la composition des 
films, 
- l‟ajout de GA dans la formulation permet d‟améliorer d‟une manière significative la 
plasticité des films secs. En effet, la valeur de l‟élongation à la rupture de ce film 
composite est respectivement de trois fois supérieure à celle du film bi-composants 
(HPMC AS) et de 1,5 fois supérieure à celle du film pur d‟HPMC, 
- la perte de cristallinité des systèmes étudiés est caractérisée par une réduction de 
l‟enthalpie de fusion qui peut dépasser plus de 50% de l‟enthalpie de fusion théorique. 
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Conclusion générale et perspectives 
 
L‟ensemble des travaux de cette étude possède un objectif commun : la protection des 
particules alimentaires vis-à-vis de la vapeur d‟eau par l‟opération d‟enrobage dans un 
procédé à lit fluidisé. Cette étude comprend cinq parties, avec pour chacun des chapitres 
développés, un bilan des résultats obtenus. Voici en termes de conclusion ce que nous 
pouvons écrire, pour chacune des étapes traitées, pour l‟ensemble des travaux de cette étude et 
des perspectives induites : 
Chapitre 1 : Contexte de l’étude 
Dans ce chapitre, nous avons présenté le contexte de l‟étude, ainsi que la stratégie 
retenue pour effectuer les caractérisations des films d‟enrobage. 
Dans un premier temps, nous avons présenté les enjeux et les problématiques de notre 
étude concernant le choix du procédé et la formulation de vernis d‟enrobage pouvant être 
utilisés pour la protection des particules de P.DSM vis-à-vis d‟une atmosphère gazeuse 
humide. A partir d‟une étude bibliographique, nous avons pu tirer les constatations suivantes : 
- le procédé d‟enrobage en lit fluidisé est le mieux adapté pour le traitement des 
particules fournies par DSM (P.DSM), 
- l‟agent d‟enrobage est d‟une dispersion aqueuse constituée : 
o d‟un agent filmogène, 
o d‟un renfort hydrophobe, 
o d‟un plastifiant, 
- la formulation de l‟agent d‟enrobage a fait l‟objet de rares études dans la 
bibliographie, 
- les processus élémentaires de mouillage et de séchage déterminent la qualité de 
l‟enrobage en lit fluidité, 
- à l‟échelle d‟une particule, les conditions de séchage fixent l‟intégrité mécanique du 
film ainsi que ses propriétés barrières, 
- l‟endommagement des films d‟enrobage est lié au phénomène de retrait induit par le 
séchage. L‟ajout d‟un plastifiant permet d‟améliorer l‟intégrité mécanique des films 
d‟enrobage lors du séchage, 
- peu d‟études systématiques traitent de l‟influence des conditions de séchage sur les 
propriétés finales du produit d‟enrobage (propriétés barrières à la vapeur d‟eau et 
mécaniques), 
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- la caractérisation des propriétés mécaniques par traction en statique est représentative 
des contraintes subies par le film d‟enrobage lors du séchage, 
- la continuité des films d‟enrobage dépend des propriétés intrinsèques du dépôt et des 
propriétés du support mais également de la tenacité de l‟interface (adhésion). 
 
En ce qui concerne les propriétés intrinsèques de l‟enrobage, il est nécessaire de 
découpler les phénomènes et de réaliser une étude systématique sur : 
-  l‟effet des paramètres de formulation du vernis d‟enrobage (composition, taux de 
matière sèche, distribution de tailles, viscosité, tension superficielle,…) sur les 
propriétés mécaniques et barrière des films, 
- l‟influence des conditions de séchage sur les propriétés des films d‟enrobage. 
Chapitre 2 : Outils expérimentaux de caractérisation et 
d’élaboration des films d’enrobage secs 
 Dans ce chapitre ont été présentés les différents outils utilisés pour caractériser les 
formulations d‟enrobage, à partir de l‟étape de formulation jusqu‟aux films d‟enrobage secs. 
Certains outils sont utilisés afin d‟effectuer un contrôle de type « qualité » sur les 
formulations (granulométrie et rhéologie) alors que d‟autres permettent d‟évaluer les 
propriétés des films d‟enrobage telles que la : 
- morphologie (MEB), 
- composition de surface des films (IR ATR), 
- perméabilité à la vapeur d‟eau (diffusion de vapeur d‟eau au travers d‟un film mince 
d‟enrobage), 
- résistance mécanique (essai de traction en statique avec mesure du module élastique, 
de la contrainte et de l‟élongation à rupture). 
 
Ces essais ont été mis en place afin d‟évaluer dans leur ensemble les performances des 
formulations d‟enrobage et de déterminer ainsi un ensemble de paramètres : protocole de 
formulation, composition, procédé, qui permettent de proposer une technologie d‟enrobage en 
accord avec les objectifs fixés. 
Par ailleurs, la veine de séchage convectif a également été présentée dans ce chapitre. 
Cet équipement permet de produire des films minces dans des conditions de vitesse d‟air et de 
température choisies et d‟évaluer ainsi, grâce aux techniques décrites ci-dessus, l‟influence 
des paramètres opératoires de séchage sur les propriétés des films d‟enrobage secs. 
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Chapitre 3 : Choix des composants et formulation du vernis 
d’enrobage 
 Dans ce chapitre a été présentée une synthèse bibliographique concernant les 
différentes familles de composés pouvant être utilisées dans la formulation de vernis 
d‟enrobage. L‟HPMC E19 et l‟acide stéarique ont respectivement été sélectionnés en tant 
qu‟agent filmogène et hydrophobe. Quant au plastifiant, deux familles de composés ont été 
retenues, les différents grades PEG (200, 600, 1500, 4000, 6000) et les gommes arabiques 
(Seyal et Sénégal). 
La deuxième partie de ce chapitre est consacrée à la description des protocoles de 
formulation des vernis d‟enrobage. L‟ensemble des résultats obtenus ont conduit aux 
constatations suivantes : 
- l‟étape de dispersion de l‟AS (fusion, émulsification et refroidissement) doit être 
réalisée au sein d‟une solution aqueuse de polymère (ici, HPMC). Sa présence en 
solution permet la stabilisation de la suspension, 
- la stabilité des dispersions obtenues est améliorée avec le grade d‟HPMC, 
- l‟introduction d‟un plastifiant dans la formulation ne modifie guère les propriétés 
granulométriques et la stabilité de la dispersion, 
- l‟utilisation de polymères ayant une masse molaire élevée, (HPMC, PEG 6000, GA) 
dans la formulation permet d‟obtenir des formulations stables et ayant les distributions 
de tailles les plus fines. Ceci confirme que le mode de stabilisation de l‟AS en solution 
est stérique. 
Chapitre 4 : Effet de la composition de l’agent d’enrobage sur les 
propriétés de films minces obtenus dans des conditions de séchage 
douces. 
 Dans ce chapitre est présentée une étude concernant l‟influence de la composition des 
vernis sur les propriétés des films d‟enrobage. A partir des résultats obtenus, on peut tirer les 
renseignements suivants : 
- le taux de renfort limite optimale à utiliser dans les formulations est de 20% d‟acide 
stéarique dans l‟extrait sec, 
- les propriétés mécaniques de déformation et de barrière à la vapeur d‟eau sont 
améliorées par l‟ajout de PEG 200 (plastifiant) dans les formulations, 
- l‟augmentation du grade de PEG conduit à : 
o une augmentation des propriétés plastiques des films, 
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o une diminution de la perméabilité à la vapeur d‟eau (WVP). 
- la formulation contenant le plastifiant PEG 1500 présente le meilleur compromis pour 
en faire une formulation d‟enrobage utilisable en industrie, 
- la GA de type Sénégal permet de formuler des suspensions fines et stabilisées. La 
perméabilité à la vapeur d‟eau, les films plastifiés par la GA ont des performances 
comparables à celles des films plastifiés par le PEG 1500, 
- le film contenant la gomme arabique est plus élastique que celui obtenu avec le PEG 
1500. 
 
Cette étude nous a permis de développer deux formulations susceptibles d‟être 
utilisées directement en industrie : 
- HPMC E19 / AS / PEG 1500, 
- HPMC E19 / AS / GA Sénégal. 
Chapitre 5 : Effet des conditions de séchage sur les propriétés 
texturales, mécaniques et de perméabilité des films d’enrobage. 
 Dans ce chapitre, est présenté une étude systématiques concernant l‟effet des 
conditions de séchage sur :  
- la cinétique de séchage 
- les propriétés : morphologiques, mécaniques, thermiques, barrières à la vapeur d‟eau, 
des films secs obtenus. 
A partir de l‟ensemble des résultats obtenus, nous avons tiré les conclusions suivantes : 
- le remplacement du PEG 1500 par la GA impacte peu la cinétique de séchage des 
films d‟enrobage, 
- la vitesse de l‟air affecte fortement la cinétique de séchage pendant la période de 
séchage à vitesse constante. Son augmentation a réduit, sans surprise, les temps 
caractéristiques de séchage des deux formulations testées. Concernant les propriétés 
des films secs, ce paramètre n‟a aucun effet sur les propriétés mécaniques et de 
perméabilité. Ceci peut être expliqué par son faible impact sur la phase de séchage à 
vitesse décroissante, 
- la température d‟air impacte à la fois la cinétique de séchage et les propriétés des films 
secs. Concernant la cinétique de séchage, l‟augmentation de la température induit :  
o une augmentation de la vitesse de séchage qui à son tour réduit la durée de 
l‟opération, 
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o une augmentation de la température du produit pendant la période de séchage à 
vitesse constante. Cette température est peu affectée par la composition de la 
formulation et sa valeur reste toujours supérieure à la température de bulbe 
humide. Ce résultat montre que le comportement de l‟eau dans les vernis 
d‟enrobage testés n‟est pas identique à celui de l‟eau pure. La présence de 
polymères solubles (HPMC, PEG 1500, GA) dans les vernis peut engendrer 
des forces de liaisons de types attractives conduisant à une diminution du 
coefficient d‟activité de l‟eau qui va déplacer la température de saturation vers 
des valeurs plus élevées que celles notées pour l‟eau pure, 
o une diminution de l‟humidité critique, Xc, causée par la réduction de la 
viscosité et la fusion des espèces fusibles, 
- les processus élémentaires : diffusion de l‟eau dans la matrice pâteuse, phénomènes de 
retrait du film, fusion des composés fusibles, enchevêtrement des chaînes de 
polymères, cristallisation dans les milieux confinés et libres, qui se produisent pendant 
la période de séchage à vitesse décroissante conditionnent les propriétés 
fondamentales des films secs, 
- Concernant l‟effet de la température sur les propriétés morphologiques, thermiques, 
mécaniques et de perméabilité, deux tendances ont été observées. Lorsque la 
température est inférieure à celle de fusion des constituants du mélange, l‟élévation de 
celle-ci conduit à une légère modification des propriétés du film. On note une faible 
amélioration des propriétés plastiques. Dès la fusion de composés cristallins, on 
remarque une baisse significative de la cristallinité et de la rigidité des films secs. 
Dans le cas de la formulation plastifiée par le PEG 1500, la perte de cristallinité à la 
fusion de ce composé, est attribuée essentiellement aux interactions entre ce composé 
sous forme fondu et les cristaux d‟AS d‟une part et probablement à une réduction de la 
taille des cristaux de PEG dans le film sec en fin de séchage d‟autre part. Pour les 
deux formulations testées, on détecte une modification des propriétés dès la fusion des 
cristaux d‟AS qui se résume à : 
o une grande perte de cristallinité provoquée par des interactions entre les phases 
fondues (PEG, AS) et AS fondu avec la GA, 
o une forte amélioration des propriétés plastiques provoquées par la baisse de la 
cristallinité des films et un enchevêtrement plus prononcé des chaînes de 
polymères entre elles, 
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o une migration préférentielle des composés fusibles vers la surface du film. Sa 
cristallisation pendant le refroidissement des films conduit à la formation des 
cristaux de grandes tailles (cristallisation dans un milieu non confiné). Ce 
phénomène est à l‟origine de la formation de bicouche composite, 
- pour les deux formulations testées, dans la gamme de température étudiée, la 
perméabilité des films secs est peu impactée par la température et la composition des 
films, 
- l‟ajout de GA dans la formulation permet d‟améliorer d‟une manière significative la 
plasticité des films secs. En effet, la valeur de l‟élongation à la rupture de ce film 
composite est respectivement de trois fois supérieure à celle du film bi-composants 
(HPMC AS) et de 1,5 fois supérieure à celle du film pur d‟HPMC, 
- la perte de cristallinité des systèmes étudiés est caractérisée par une réduction de 
l‟enthalpie de fusion qui peut dépasser plus de 50% de l‟enthalpie de fusion théorique. 
Perspectives 
Dans l‟objectif de compléter ce travail, plusieurs voies peuvent être envisagées telles que : 
- compléter les résultats relatifs aux excipients utilisés, notamment l‟influence du grade 
d‟HPMC. L‟objectif ici est de mieux comprendre l‟effet de ce facteur sur les 
mécanismes de stabilisation des solutions et sur les propriétés des films d‟enrobage, 
- une étude sur la mouillabilité du support compact constitué de P.DSM avec les 
différents vernis d‟enrobage, 
- une étude sur la caractérisation de l‟adhésion du film à la surface d‟un substrat 
compact plan ayant la mêmecomposition que le P.DSM, 
- réalisation des essais en lit fluidisé. L‟objectif est de mieux comprendre l‟effet des 
conditions de séchage sur les propriétés barrières du produit. Précisons que la vitesse 
de séchage dépend à la fois des grandeurs hydrodynamiques (vitesse du gaz de 
fluidisation, inventaire du lit, conditions de pulvérisation) ainsi que la température du 
lit dont la valeur est fixée par la température de l‟air en entrée et le débit du liquide, 
- l‟effet des propriétés de l‟enrobage sur l‟étape de compression ou compactage des 
poudres, 
- la perméabilité des films vis-à-vis de l‟oxygène. 
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Nomenclature 
 
A(1070
cm-1) 
hauteur du pic d‟absorbance à 1070cm-1 - 
A(1700
cm-1) 
hauteur du pic d‟absorbance à 1700cm-1 - 
Ac section du tube m² 
aw activité de l‟eau - 
Caw Nombre capillaire visqueux - 
Cv Indice de variation de la distribution de taille - 
D coefficient de diffusion de la vapeur d‟eau à travers le film m².s-1 
d10 Diamètre des particules correspondant à des pourcentages 
cumulatifs déterminés à 10% 
m 
d50 Diamètre des particules correspondant à des pourcentages 
cumulatifs déterminés à 50% 
m 
d90 Diamètre des particules correspondant à des pourcentages 
cumulatifs déterminés à 90% 
m 
d3/2 Diamètre de Sauter m 
dp Diamètre des particules m 
dpm Diamètre moyen des particules m 
EB Elongation à rupture m/m 
EM Module élastique Pa 
F Force mécanique appliquée  
Fliaison Force interfaciale de liaison N 
Fmax force appliquée à l‟échantillon à rupture lors de la rupture N 
Frupture Force de rupture N 
G*  Pa 
G΄ module caractéristique de l‟élasticité Pa 
G΄΄ module caractéristique de la viscosité Pa 
Gadh Enthalpie libre d‟adhésion J 
Gimm Enthalpie libre d‟immersion J 
Get Enthalpie libre d‟étalement J 
IM Module d‟imprégnation - 
K Indice de consistance Pa.sn 
L Longueur de l‟échantillon m 
L0 Longueur initiale de l‟échantillon m 
m masse de l‟échantillon à l‟instant t kg 
M densité de flux de rayonnement d‟une surface W/m-2 
m* constante d‟équilibre - 
m0 masse initiale de l‟échantillon kg 
ma° débit massique kg.s
-1 
mmoule Masse du moule kg 
mporte Masse du porte échantillon kg 
mS masse initiale de silicagel kg 
ma° débit massique kg.s
-1 
mc Masse corrective due à l‟écoulement d‟air autour de 
l‟échantillon 
kg 
n Indice d‟écoulement - 
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ni Indice optique du composé i - 
EN
  densité de flux de la vapeur d‟eau kg. m
-².s-1 
pw pression partielle de vapeur d‟eau Pa 
P* pression partielle de vapeur d‟eau Pa 
P° tension de vapeur d‟eau pure Pa 
Pc pourcentage relatif de l‟écart entre l‟enthalpie théorique et 
l‟enthalpie expérimentale 
% 
S Surface du film m² 
R constante des gaz parfaits J.mol-1.K-1 
ratioAS Rapport des hauteurs de pics d‟absorbance - 
T température K 
T* Température de bulbe humide K 
Tséchage Température de l‟air de séchage K 
tc Temps de fin de séchage à vitesse constante s 
Tcte Température de séchage à vitesse constante K 
Tfinal Température finale K 
TS Contrainte à rupture Pa 
U vitesse m.s-1 
Umf Vitesse minimale de fluidisation m.s
-1 
v  Vitesse de séchage instantanée kg eau / (kg matière 
sèche.s) 
V air  Vitesse de l‟air de séchage m/s 
WVP Perméabilité à la vapeur d‟eau (g.mm)/(m².jour.k
Pa) 
X* Humidité normée - 
xi Taux massique - 
xs taux de matière sèche - 
X Humidité absolue kg eau / kg matière 
sèche 
X0 Humidité absolue à t=0 kg eau / kg matière 
sèche 
Xc Humidité critique kg eau / kg matière 
sèche 
Xe l‟humidité du silicagel en équilibre kg eau / kg matière 
sèche 
Xi Humidité instantanée du silicagel kg eau / kg matière 
sèche 
xW, teneur en eau - 
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Lettres grecques 
 
β Constante cinétique d‟agglomération m/min 
  Taux de cisaillement dans le fluide s-1 
γSV Energie d‟interface solide/vapeur N.m
-1 
γSL Energie d‟interface solide/liquide N.m
-1 
γLV Energie d‟interface liquide/vapeur N.m
-1 
γW coefficient d‟activité de l‟eau - 
δ Déphasage entre la contrainte et la déformation - 
δe épaisseur du film de formulation m 
δi profondeur d‟interaction m 
ΔH Variation d‟enthalpie par unité de masse J/kg 
ΔHexp Enthalpie de fusion expérimentale par unité de masse J/kg 
ΔHi Enthalpie de fusion du composé i par unité de masse J/kg 
ΔHth Enthalpie de fusion théorique par unité de masse J/kg 
ε déformation m/m 
  dérivée de la déformation par rapport au temps s-1 
ε0 Amplitude de la déformation - 
εe Déformation élastique - 
εm émissivité du matériau - 
εtot déformation totale - 
εv Déformation visqueuse - 
η Viscosité Pa.s 
ηa Viscosité apparente Pa.s
n-1 
ηl Viscosité du liquide Pa.s 
λ longueur d‟onde m 
μapp Masse volumique apparente kg.m
-3 
μr Masse volumique réelle kg.m
-3 
η module visqueux Pa.s 
θ Angle de contact - 
ρa masse volumique de l‟air kg/m
3 
ρe concentrations massiques de la vapeur d‟eau dans le 
dessiccateur 
kgeau / m
3 
ρi concentrations massiques de la vapeur d‟eau dans le bol de test kgeau / m
3 
ζ  Contrainte Pa 
ζ 0 amplitude de la contrainte Pa 
ζ B constante de Stefan-Boltzmann W.m
-2.K-4 
ζ e Contrainte élastique Pa 
ζ tot Contrainte totale Pa 
ζ ν contrainte subie par le matériau visqueux Pa 
η Contrainte de cisaillement dans un fluide Pa 
υa vitesse de l‟air m.s
-1 
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Annexes 
Annexe 1 : Protocoles de formulation détaillés 
Les différentes étapes des protocoles A et B sont présentées dans le tableau 26 et le 
tableau 27. Elles sont aussi reproduites sommairement ci-dessous. 
Le protocole A est constitué des étapes suivantes : 
- Dispersion de l‟AS (10g) dans 225 ml d‟eau à 80°C grâce à un bain thermostaté et à 
un agitateur Turrax T25, 
- trempe de cette émulsion dans un bain d‟eau glacée afin d‟obtenir une dispersion d‟AS 
sous forme de cristaux dans de l‟eau pure à température ambiante, 
- mélange à température ambiante de cette dispersion avec une solution d‟HPMC, 
préalablement hydratée sous agitation à 80°C (40g d‟HPMC et 225 ml d‟eau),  
- obtention d‟une suspension de vernis d‟enrobage (450 ml d‟eau distillée, 40g d‟HPMC 
et 10g d‟AS). 
 
Le protocole B est constitué des étapes suivantes : 
- hydratation de 40g d‟HPMC dans 450 ml d‟eau à 80°C sous agitation, 
- introduction de 10g d‟AS dans la solution polymérique à chaud : la fusion de l‟AS et 
l‟émulsification avec un Turrax T50, 
- trempe de l‟émulsion dans un bain d‟eau glacée afin d‟obtenir une suspension à 
température ambiante (450 ml d‟eau distillée, 40g d‟HPMC et 10g d‟AS). 
 
Dans le cas d‟une formulation tri-composants, le plastifiant est mis en solution : par 
dissolution pour le PEG, et par hydratation pour la GA dans la totalité du volume d‟eau avant  
le reste du protocole qui est identique à ceux décrits plus haut. 
 
 
 Deux brevets internationaux ont été déposés concernant le protocole B 
(WO2011/134887 ; EP11185187.9). Ces brevets revendiquent, entre autres, l‟originalité du 
protocole et de la formulation avec les points suivants:  
- une suspension d‟enrobage formulée selon le protocole B, et constituée de trois 
composants : un agent filmogène, un agent hydrophobe et un plastifiant, 
- une taille médiane des particules de l‟agent hydrophobe inférieure à 0,8 µm. 
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Etape 1a : Fusion de l’AS 
Température : 80°C 
Vitesse d’agitation : 4000 rpm 
Composition en début d’étape : 
-225g d‟eau distillée 
Actions : 
-Ajout fractionné de l‟AS 
-Fusion de l‟AS 
Composition en fin d’étape : 
-225g d‟eau distillée 
-10g d‟AS 
 
Etape 1b : Hydratation de l’HPMC 
Température : 80°C 
Vitesse d’agitation : 2000 rpm 
Composition en début d’étape : 
-225g d‟eau distillée 
Actions : 
-Ajout fractionné de l‟HPMC 
-Après avoir hydraté la moitié de l‟HPMC, vitesse 
d‟agitation à 4000 rpm. 
-20 minutes d‟hydratation à 4000 rpm 
Composition en fin d’étape : 
-225g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
AS
Emulsion
 
HPMC
 
Etape 2a : Cristallisation de l’AS 
Température : 80 à 20°C°C 
Vitesse d’agitation : 6000 rpm 
Composition formulation : 
-225g d‟eau distillée 
-10g d‟AS 
Actions : 
-bain thermostaté remplacé par bain d‟eau glacée 
-augmentation de la vitesse du Turrax à 8000 rpm lorsque la 
température atteint 55°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 6000 rpm lorsque la 
température atteint 50°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 4000 rpm lorsque la 
température atteint 40°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 2000 rpm lorsque la 
température atteint 30°C 
 
Etape 2b : refroidissement 
Température : 80 à 20°C°C 
Vitesse d’agitation : aucun 
Composition formulation : 
-225g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
Suspension
  
Etape 3 : Mélange doux a et b 
Température : 20°C 
Vitesse d’agitation : 4000 rpm 
Composition formulation : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
-10g d‟AS 
Action : 
- 4000 rpm pendant 2 minutes puis 2000 rpm pendant 15 minutes 
 
 
Etape 5 : Dégazage 
-dégazage de la solution à 50 mbar pendant 1 heure. 
 
Tableau 26 : Protocole A détaillé 
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Etape 1 : Hydratation de l’HPMC 
Température : 80°C 
Vitesse d’agitation : 2000 rpm 
Composition en début d’étape : 
-450 g d‟eau distillée 
Actions : 
-Ajout fractionné de l‟HPMC afin d‟éviter un phénomène de 
croutage en surface. 
-Après avoir hydraté la moitié de l‟HPMC, vitesse d‟agitation à 
4000 rpm. 
-20 minutes d‟hydratation à 4000 rpm 
Composition en fin d’étape : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
HPMC
 
Etape 2 : Addition de l’AS 
Température : 80°C 
Vitesse d’agitation : 4000 rpm 
Composition en début d’étape : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
Actions : 
-Ajout fractionné de l‟AS 
-Fusion de l‟AS 
Composition en fin d’étape : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
-10g d‟AS 
 
AS
 
Etape 3 : Dispersion de l’AS 
Température : 80°C 
Vitesse d’agitation : 6000 rpm 
Composition formulation : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
-10g d‟AS 
Actions : 
-augmentation de la vitesse du Turrax à 6000 rpm 
-10 minutes de temps d‟émulsification 
 
Emulsion
 
Etape 4 : Trempe de la suspension 
Température : 80 à 20°C°C 
Vitesse d’agitation : 6000 rpm 
Composition formulation : 
-450g d‟eau distillée 
-40g d‟HPMC 
-10g d‟AS 
Actions : 
-bain thermostaté remplacé par bain d‟eau glacée 
-augmentation de la vitesse du Turrax à 8000 rpm lorsque la 
température atteint 55°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 6000 rpm lorsque la 
température atteint 50°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 4000 rpm lorsque la 
température atteint 40°C 
-réduction de la vitesse du Turrax à 2000 rpm lorsque la 
température atteint 30°C 
-arrêt de l‟agitation lorsque la solution atteint 20°C. 
 
Suspension
 
Etape 5 : Dégazage 
Action : 
-dégazage de la solution à 50 mbar pendant 1 heure. 
 
Tableau 27 : Protocole B détaillé 
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Annexe 2 : Bibliographie sur la gomme arabique 
a1. Définitions 
Avant de détailler les propriétés de la gomme arabique, quelques notions importantes 
sont présentées. 
 
Viscoélasticité :  
Il s‟agit de la propriété d‟un corps à se comporter comme un matériau à la fois 
élastique et visqueux. A savoir qu‟un matériau élastique se déforme instantanément quand une 
contrainte lui est appliquée alors que le matériau visqueux se déformera de manière linéaire 
par rapport au temps lors de l‟application d‟une contrainte. Jiménez-Avalos et al. (2005) 
résument ces comportements sur la figure 88. 
 
Temps 
Matériau 
élastique idéal 
σ 
ε 
Temps 
Temps 
Matériau 
viscoélastique ε 
σ 
Temps 
ε 
σ 
Temps 
Matériau 
visqueux idéal 
Temps 
a b c 
 
Figure 88 : Courbe de contrainte et de déformation des matériaux élastiques (a), visqueux (b) et 
viscoélastiques (c) avec ζ la  contrainte imposée au matériau et ε la déformation enregistrée. (Jiménez-
Avalos et al. 2005) 
 
 La figure 88 présente 3 types de comportements observables lors de la sollicitation 
d‟un matériau. La figure 88a représente la déformation d‟un matériau idéalement élastique. 
Ainsi lorsque le matériau subit une contrainte ζ,  la déformation ε apparaît en phase avec la 
contrainte appliquée. La loi de Hook quantifie la relation entre la déformation et la contrainte. 
De plus, cette déformation est complètement réversible : lorsque la contrainte n‟est plus 
appliquée, le matériau retourne à son état initial.  
 La figure 88b présente la réponse d‟un matériau idéalement visqueux (par exemple du 
miel) à une contrainte appliquée. On remarque que la déformation évolue de manière linéaire 
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avec le temps et est permanente même après avoir supprimé la contrainte. On lie la contrainte 
et la déformation avec la formulation suivante : 
  .  (42) 
Où η le module visqueux (Pa.s), ζ ν la contrainte subie par le matériau visqueux (Pa) et 
  la dérivée de la déformation par rapport au temps (s-1). 
 La figure 88c présente la déformation d‟un matériau viscoélastique due à une 
contrainte appliquée en créneau. On remarque que le comportement est intermédiaire entre les 
matériaux idéalement élastiques et idéalement visqueux. Ce matériau peut être assimilé à un 
solide pâteux. En effet, une partie de la déformation apparaît avec l‟application de la 
contrainte mais il y a également une composante temporelle dans l‟évolution de la 
déformation à contrainte constante. Pour finir, cette déformation n‟est pas totalement 
réversible. Comme le montre la figure 88c, même lorsque la contrainte n‟est plus appliquée, 
une faible déformation persiste. Le modèle le plus classique et le plus simple pour étudier un 
matériau viscoélastique est celui de Kelvin-Voigt présenté en figure 89 (Mesquita et al. 2002, 
Mesquita et al. 2003) 
 
Figure 89: Représentation du modèle viscoélastique de Kelvin-Voigt (E : module élastique du 
ressort et η viscosité du piston) 
 
 Ce modèle représente la réponse élastique d‟un matériau par un ressort de raideur E 
(module élastique en Pa) et la réponse visqueuse par un piston de viscosité η (module 
visqueux en Pa.s). Ainsi on a les calculs suivants : 
 vetot    (43) 
Où εtot la déformation totale, εe la déformation du ressort et εv la déformation du piston. 
   etot  (44) 
Avec  .Ee   et  .  
Où ζ tot la contrainte totale (Pa), ζ e la contrainte du ressort (Pa) et ζ v la contrainte du piston 
(Pa). On a donc 
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dt
td
tEttot
)(
)(.)(

   (45) 
Ce modèle est le modèle basique de viscoélasticité des matériaux pour une sollicitation 
linéaire. E et η sont considérés indépendants de la fréquence de sollicitation, ce qui n‟est en 
général pas le cas. Afin de mesurer des coefficients viscoélastiques représentatifs, on sollicite 
le matériau de manière sinusoïdale à contrainte, ou déformation, imposée. On mesure donc la 
contrainte et la déformation que subit le matériau, ainsi que le déphasage entre les deux causé 
par la nature viscoélastique du matériau. La figure 90 présente le principe de l‟essai, ainsi que 
les données importantes que l‟on peut extraire : 
- les amplitudes de la contrainte ζ 0 et de la déformation ε0, 
- le déphasage entre la contrainte et la déformation δ. 
 
 Temps 
Temps 
ζ 
ε 
ζ0 
ε0 
δ 
 
Figure 90 : Sollicitation sinusoïdale d'un matériau viscoélastique afin de déterminer ses coefficients 
viscoélastiques. (avec ζ co ntrainte imposée, ε déformation mesurée, ζ 0 amplitude de la contrainte, ε0 
amplitude de la déformation, δ déphasage entre la contrainte et la déformation) 
 
 Ce type d‟essai permet de définir un module dynamique G* qui permet de formaliser à 
la fois le comportement idéalement élastique du matériau mais également le comportement 
idéalement visqueux. On a : 
 GiGG *  (46) 
Où G΄ est le module caractéristique de l‟élasticité (Pa, déformation réversible en phase 
avec la contrainte) et G΄΄  le module caractéristique de la viscosité (Pa, déformation 
irréversible déphasée par rapport à la contrainte) et 1² i  unité imaginaire. 
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Pour déterminer ces deux valeurs, on procède de la manière suivante grâce à l‟essai 
décrit en figure 90. Ainsi on a : 
 )sin(0 tw   (47) 
 )sin(0   tw  (48) 
On obtient donc les modules suivants : 
 )cos(.
0
0 


G  (49) 
 )sin(.
0
0 


G  (50) 
Où ζ 0 l‟amplitude de la contrainte appliquée (Pa), ε0 l‟amplitude de la déformation mesurée et 
δ le déphasage entre la contrainte et la déformation. 
 On remarque que la valeur du déphasage est une indication cruciale sur le 
comportement du matériau. En effet si la valeur du déphasage est compris entre 0 et 45°, on a 
G‟ supérieur à G‟‟. Le matériau a donc un comportement élastique prépondérant. En 
revanche, si le déphasage est compris entre 45° et 90°, on aura G‟‟ supérieur à G‟ et donc un 
comportement plus visqueux qu‟élastique. Ce coefficient permet d‟avoir des informations sur 
le type de comportement que le matériau aura quand une contrainte lui sera appliquée. 
 
Protéine :  
Les peptides et protéines sont des composés essentiels de l‟alimentation. Leurs 
assimilations et leurs dissociations en briques élémentaires constituent la base de la 
biosynthèse des protéines dans le corps humain. Le plus petit élément distinctif de ce groupe 
de nutriment est l‟acide aminé. Il en existe près de 200 différents dans la nature et la grande 
majorité possède la structure présentée en figure 91. 
 
Figure 91 : Structure classique de l'acide aminé 
 
 Une protéine quant à elle est une macromolécule formée d‟acides aminés liés entre eux 
par une liaison peptidique (liaison entre le carbone d‟un acide aminé et l‟azote d‟un autre 
acide). Bien que la majorité de la chaîne peptidique soit composée d‟acides aminés, il est 
possible d‟y inclure d‟autres types de fonctions telles que des esters. Les protéines de petites 
tailles sont appelées peptides. La figure 92 présente la formation d‟un di-peptide à partir de 
deux acides aminés. 
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Figure 92 : Exemple de formation de liaison peptidique (Belitz et al., 2009). 
 
 On considère que l‟on parle de protéine lorsque l‟on dépasse les 100 acides aminés 
dans une chaîne polypeptidique. La morphologie de cette chaîne ainsi que ses propriétés 
physico-chimiques sont extrêmement dépendantes de la séquence d‟acides aminés et donc 
spécifiques à chaque protéine. Ainsi, la solubilité d‟une protéine dépend, par exemple, des 
proportions respectives des groupes polaires et apolaires présents dans la chaîne peptidique, et 
de leur arrangement. Or, la solubilité des acides aminés dans l‟eau est extrêmement variable. 
Le tableau 28 présente la solubilité de certains acides aminés communs en fonction de la 
température. 
 
Tableau 28 : Solubilité de certains acides aminés dans l'eau (g/100g d'eau) (Belitz et al., 2009). 
 
On remarque que pour tous les acides aminés présentés sur le tableau 28, la solubilité 
augmente avec la température. Il semble donc que pour améliorer la cinétique d‟hydratation 
de la gomme arabique, il faille augmenter la température de la solution aqueuse. De plus, on 
remarque qu‟il y a une grande disparité entre les solubilités des différents acides aminés. D‟un 
côté, il y a les acides aminés hydrophiles avec par exemple la Proline (162,3 g / 100g d‟eau à 
25°C), et la Glycine (24,99 g / 100g d‟eau à 25°C). Mais il y a également des acides aminés 
hydrophobes avec par exemple la Cystine (0,011 g / 100g d‟eau à 25°C), et l‟Acide aspartique 
(0,5 g / 100g d‟eau à 25°C). 
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 Le tableau 29 présente les acides aminés présents dans la gomme arabique avec les 
proportions correspondant aux deux types classiques de gomme : Sénégal et Seyal. 
 
Acides Aminés
Solubilité (25°C, 
g/100g d'eau)
GA Sénégal 
‰
GA Seyal  ‰
Acide aspartique 0,5 91 65
Hydroxyproline 36,11 254 243
Thréonine 9 72 62
Sérine 5,023 144 170
Acide glutamique 0,843 36 38
Proline 162,3 64 73
Glycine 24,99 53 51
Alanine 16,51 28 38
Cystine 0,011 3 -
Valine 8,85 35 42
Méthionine 3,381 2 -
Isoleucine 4,117 11 16
Leucine 2,19 70 85
Tyrosine 0,045 13 13
Phénylalanine 2,965 30 24
Histidine 4,29 52 51
Lysine 64,2 27 18
Arginine 14,8 15 11  
Tableau 29 : Composition des protéines présentes dans les deux types de gomme arabique. (Belitz et al., 
2009 ; Islam et al. 1997) 
 
 On remarque que les protéines de la gomme arabique présentent un large éventail 
d‟acides aminés, des hydrophiles mais également des hydrophobes. Il est donc difficile à ce 
stade de préjuger des qualités de solubilisation des deux gommes arabiques. Cependant, en 
prenant l‟hypothèse que la solubilité des protéines n‟est que le fruit de la combinaison des 
solubilités des acides aminés, sans critère de forme de molécule, on peut calculer une 
solubilité théorique avec une simple combinaison linéaire, comme le présente le tableau 30. 
 
GA Sénégal GA Seyal
% d'azote 0,365 0,147
Moyenne de 
solubitlité des acides 
aminés (25°C, 
g/100g d'eau)
25,35 26,07
 
Tableau 30 : Taux d'azote et solubilité moyenne des acides aminés des deux types de gomme arabique. 
(Belitz et al., 2009 ; Islam et al. 1997) 
 
 On remarque que les solubilités moyennes des acides aminés sont semblables pour les 
gommes arabiques Seyal et Sénégal. Ce critère n‟est donc pas discriminatoire pour déterminer 
la différence de propriétés (solubilité ou émulsion) entre les deux gommes arabiques. En 
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revanche, on remarque qu‟en comparant le taux d‟azote, la gomme arabique Sénégal possède 
deux fois plus de protéines que la gomme arabique Seyal. Ce critère est déterminant dans la 
différence de propriétés d‟émulsion des deux gommes et laisse envisager des prédispositions à 
l‟émulsification plus importantes pour la gomme arabique Sénégal. 
 
a2. Définition et origine de la gomme arabique. 
 La gomme arabique, ou gomme acacia, est la plus ancienne et la plus étudiée des 
gommes issues d‟exsudats d‟arbres. Elle est utilisée comme produit commercial depuis plus 
de 5000 ans. Des mentions relatives à cette gomme ont été retrouvées dans des inscriptions 
égyptiennes sous le nom de « kami ». Elle y était utilisée en tant qu‟adhésif pour fixer les 
peintures, ou comme adjuvant dans la momification. Le Soudan est le plus gros producteur de 
gomme arabique avec une production proche des 40 000 tonnes en 1996, mais elle est 
également produite dans d‟autres pays de cette région de l‟Afrique comme le Nigeria, le 
Chad, le Mali ou encore le Sénégal. Cependant, la meilleure qualité de gomme est en général 
associée au Soudan. Ce composé est un exsudat issu des essences d‟acacia (acacia Seyal ou 
Sénégal principalement). Il constitue le tissu cicatriciel de l‟arbre et est récolté sous forme de 
gouttes sèches. La gomme acacia Sénégal est la plus utilisée commercialement du fait de ses 
bonnes propriétés d‟émulsion eau / lipides (Williams et al. 2000). La gomme arabique est 
définie comme étant une fibre alimentaire, c'est-à-dire une « partie comestible d‟une plante ou 
analogue à un carbohydrate qui présente une résistance à la digestion et à l‟absorption dans 
l‟intestin grêle humain, avec une fermentation partielle ou complète dans le gros intestin ». Ce 
type de composé présente un bénéfice pour la santé en termes d‟atténuation du cholestérol et 
du glucose sanguin (Phillips et al., 2008). 
 
a3. Utilisation 
La gomme arabique est largement utilisée en industrie agro-alimentaire principalement 
pour ces propriétés d‟émulsification de la plupart des huiles dans une large gamme de pH,  
mais également pour ses propriétés filmogènes à l‟interface lipide / eau. Ainsi, la gomme 
arabique est très utilisée pour encapsuler les lipides (Kenyon, 1995, Gharsallaoui et al., 2007). 
Jayme et al. (1999) détaillent le mécanisme de stabilisation des dispersions de la gomme 
arabique, en  distinguant deux types de stabilisation : électrostatique due au charges présentes 
à la surface des molécules, et stérique due à l‟encombrement créé par les molécules. 
Annexes 
 
 195 
a4. Structure 
 Afin de comprendre la structure et la composition de la gomme arabique, il est 
nécessaire de réfléchir à différentes échelles. En effet, les auteurs ont mis en évidence 
différentes échelles de composition de la gomme arabique en fonction de sa provenance ou de 
son type. 
 
Structure micromoléculaire : 
Les unités structurelles des sucres présents dans la gomme arabique sont les monomères 
suivants (dont les proportions varient en fonction de l‟espèce de gomme acacia) : 
- L-arabinose, 
- L-rhamnose, 
- D-galactose, 
- Acide D-glucoronique, 
- Acide 4-0 Methylglucoronique. 
 
 Comparée au PEG qui est constitué d‟un seul type de molécule, la gomme arabique est 
constituée de différentes fractions. Le tableau 31 récapitule les compositions moyennes des 
deux principales gommes arabiques. On remarque qu‟outre le fait que les proportions des 
différents éléments changent en fonction du type de gomme arabique, le pouvoir rotatoire est 
la seule propriété macroscopique permettant de différencier la gomme arabique Sénégal de la 
Seyal. De plus, on remarque également qu‟un des principaux éléments distinctifs différenciant 
les deux gommes est le taux d‟azote présent dans le composé. Ce taux est caractéristique de la 
proportion de protéines présentes dans la gomme. La gomme arabique Sénégal présente deux 
fois plus de protéines que la gomme acacia Seyal. Cette faible proportion de protéines 
présentes est  principalement composée d'hydroxyproline, de serine et de proline. 
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 Gomme acacia Sénégal Gomme acacia Seyal 
Acide 4-0 
Methylglucuronique  
1.5 5,5 
Acide Glucuronique 14,5 6,5 
Galactose 44 38 
Arabinose 27 46 
Rhamnose 13 4 
Cendre % 3,93 2,87 
Azote % 0,29 0,14 
Pouvoir rotatoire (°) -30 +51 
Masse moléculaire (g/mol) 384 000 850 000 
Tableau 31: Proportions des éléments constitutifs de base des gommes Seyal et Senegal (Islam et al. 1997). 
 
Structure méso-moléculaire 
La gomme arabique est un polysaccharide hétérogène complexe composé de trois 
fractions majeures. Ces composés ont été séparés par affinité hydrophobe, et chromatographie 
par exclusion stérique (Randall et al. 1989). Les fractions de ce composé sont :  
- l‟arabinogalactane (copolymère AG, le carbohydrate de la composite. Si on fait 
l‟analogie avec l‟HPMC, c‟est ce composé qui fournit l‟essentiel du caractère 
filmogène à la gomme arabique), 
- la glycoprotéine (GP), 
- le complexe arabinogalactane – proteine (AGP). 
 
 Les propriétés émulsifiantes des lipides de cet hydrocolloïde ont été attribuées dans 
une première approche à la proportion de protéines car les autres espèces présentes dans ce 
composé sont hydrophiles (carbohydrates et autres). Par contre, les propriétés de stabilisation 
de l‟émulsion obtenue sont attribuées à la proportion de carbohydrates présents dans la 
formulation grâce aux effets stériques, électrostatiques et visqueux (Chanamai & 
McClements, 2001). Bien que les protéines aient intrinsèquement des propriétés 
émulsifiantes, les propriétés globales de la gomme arabique sont également le fruit de la 
structure issue de l‟arrangement des différentes proportions entre elles. 
 
Structure macromoléculaire 
En effet, plusieurs fractions différenciées par leurs poids moléculaires selon différentes 
teneurs en protéines ont été mises en lumière (Randall et al., 1989). Selon Islam et al. (1997) 
on dégage trois fractions principales : 
- une fraction majoritaire principalement composée d‟AG qui représente 
approximativement 90% de la masse totale avec un faible taux de protéines (environ 
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1%), une masse moléculaire d‟environ 25000 g/mol, qui ne s‟adsorbe pas à l‟interface 
lipide / eau. Des études récentes ont montré que cette molécule a une forme 
d‟ellipsoïde aplatie (Sanchez et al., 2008) et il est cohérent  de considérer les amas de 
molécules d‟AG comme des sphéroïdes. Warbuton (1966) a conclu que la molécule de 
gomme arabique avait une forme sphérique ou cylindrique plutôt que linéaire, ce qui 
expliquait la faible augmentation de la viscosité des solutions aqueuses de gomme 
arabique pour des faibles teneurs en matière sèche (Li et al. 2009), 
- une fraction mineure principalement composée de GP qui représente environ 1% de la 
masse totale de la gomme avec un très haut taux de protéines (entre 20 et 50%) et qui 
ne s‟adsorbe pas non  plus clairement à l‟interface lipide / eau, 
- une fraction avec une importante masse moléculaire (environ 1 M g/mol) 
principalement composée d‟AGP qui représente environ 10% de la masse totale de la 
gomme et qui contient environ 10% de protéines. C‟est cette proportion qui est 
habituellement très importante dans les propriétés d‟émulsification de la gomme 
arabique. 
 
 
Figure 93 : Représentation schématique de la structure wattle blossom (Islam et al. 1997) 
 
La fraction d‟AGP est composée de blocs de carbohydrates hydrophiles greffés de 
manière covalente sur une chaîne protéique grâce à une réaction enzymatique. La structure de 
ce système est très spécifique (figure 93), on parle de « wattle blossom structure » (Osman et 
al. 1993). Cette structure présente une dualité hydrophile / hydrophobe qui est déterminante 
dans le processus d‟émulsion de lipides dans une solution aqueuse (Randall, 1988). 
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Relation structure / propriétés 
 
Figure 94 : Représentation schématique de l’arrangement des macromolécules de gomme arabique à 
l’interface eau / huile. 
 
Randall et al. (1988) ont montré que seulement une faible fraction de la gomme 
arabique riche en azote s‟adsorbe à l‟interface lipide-eau. Cette fraction à l‟interface a été 
identifiée comme étant une faible fraction de protéines liées de manière covalente à des 
polysaccharides extrêmement ramifiés : l‟AGP en structure « wattle blossom » (figure 94) 
(Dickinson et al., 1989). Fauconnnier et al. (2000) ont étudié la rhéologie de l‟interface air-
liquide de solution diluée de gomme arabique, et ont mis en évidence les relations entre les 
propriétés de cet interface et les propriétés d‟émulsion de la gomme. De plus, ils ont montré 
que la gomme arabique Sénégal possédait de meilleures propriétés interfaciales (plus 
élastiques) que la gomme arabique Seyal. Elmanan et al. (2008) ont également montré que 
l‟élasticité interfaciale de la gomme arabique Sénégal est plus importante que celle de la Seyal 
et augmente avec le taux d‟AGP et de protéines. 
 
On a donc ici un mode de stabilisation des émulsions différent de ce que l‟on avait 
avec le PEG. En effet, le PEG est un composé mono constituant avec une molécule que l‟on 
peut diviser en deux zones : la zone de la chaîne carbonée hydrophobe, et la zone des 
fonctions alcools présentant un caractère hydrophile fort. Les interactions se déroulent à 
l‟échelle de la molécule simple. En revanche, pour la gomme arabique, cela se situe sur une 
échelle plus importante. En effet, comme le montre le figure 94, c‟est à l‟échelle de la 
macromolécule que se situent les propriétés d‟émulsion, et contrairement au PEG où ce sont 
les fonctions qui déterminent principalement le caractère stabilisant du composé, la gomme 
arabique fait intervenir un caractère structurel avec la structure du « wattle blossom ». 
 
a5. Propriétés d’émulsification 
 Une des propriétés les plus remarquables de la gomme arabique est sa possibilité 
d‟agir en tant qu‟émulsifiant. En effet, comme dit précédemment, on attribue à la fraction 
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d‟AGP des propriétés d‟émulsification très importante grâce à la morphologie hybride de 
polysaccharides (hydrophiles) et de protéines (hydrophobes). Nakauma et al. (2008) ont 
éprouvé les propriétés d‟émulsion d‟une solution aqueuse de gomme arabique Sénégal à 10% 
massique en réalisant l‟émulsion de 15% massique de triglycérides. La figure 95 
(histogramme blanc) présente la distribution de tailles qu‟ils ont obtenue par diffraction laser 
(appareillage SALD-2100J). On remarque que la distribution de tailles est extrêmement fine 
avec un d50 inférieur au micron. 
 
 
Figure 95: Distribution de taille de l'émulsion de triglycéride à chaîne moyenne (15% massique) dans une 
solution aqueuse de gomme arabique Senegal à 10% (pH = 6). Après formulation (histogramme blanc) et 
après 3 jours de stockage à 60°C (histogramme noir). (Nakauma et al. 2008) 
 
 Ces auteurs ont également testé la stabilité de cette émulsion en la stockant à 60°C 
pendant 3 jours. La figure 95 présente également cette distribution de tailles (histogramme 
noir). Il semblerait que l‟émulsion présente une stabilité importante puisque la distribution de 
tailles n‟est que peu modifiée après le traitement thermique. En effet, il y a un léger décalage 
vers les tailles de nodules plus importants, mais l‟émulsion reste tout de même avec une taille 
médiane de l‟ordre du micron. On peut conclure de ces observations que la gomme arabique 
permet une émulsion fine de composés hydrophobes en solution aqueuse et que cette 
émulsion est stabilisée. Nakauma et al. (2008) se sont également intéressés aux paramètres qui 
influent sur la stabilité de cette émulsion. Le pH est un paramètre classique influant sur la 
stabilité d‟une émulsion en modifiant l‟équilibre électrostatique de la solution. Ainsi, la figure 
96 présente le diamètre de Sauter de l‟émulsion en fonction du pH. On remarque qu‟avec un 
pH inférieur à 3, l‟émulsion n‟est pas stabilisée. Entre 3 et 6, l‟émulsion reste fine et au delà 
de 6, l‟émulsion est à nouveau déstabilisée. 
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Figure 96: Evolution du diamètre de Sauter d'une émulsion en fonction du pH. (Emulsion de 15% 
massique de triglycéride dans une solution aqueuse de gomme arabique à 10%). (Nakauma et al. 2008) 
 
 La figure 97 présente la même formulation que celle de la figure 95 mais avec un pH 
de 3. On remarque que l‟émulsion, mesurée directement après la formulation, est moins 
resserrée que celle avec un pH de 6. De plus, à la suite du test de vieillissement pratiqué par 
les auteurs (3 jours à 60°C), l‟émulsion est extrêmement déstabilisée et la distribution perd sa 
forme gaussienne. Ainsi, la stabilisation électrostatique induite par le pH a un rôle 
prépondérant sur la finesse de l‟émulsion lors de la formulation, mais également sur la 
stabilité de celle-ci dans le temps. 
 
Figure 97: Distribution de taille de l'émulsion de triglycéride à chaîne moyenne (15% massique) dans une 
solution aqueuse de gomme arabique Sénégal à 10% (pH = 3). Après formulation (histogramme blanc) et 
après 3 jours de stockage à 60°C (histogramme noir). (Nakauma et al. 2008) 
 
 La gomme arabique possède donc de très importantes propriétés d‟émulsion et surtout 
une stabilité d‟émulsion permettant d‟envisager une utilisation de la gomme arabique dans 
une formulation de vernis d‟enrobage. Cependant, s‟il apparaît que l‟émulsion obtenue n‟est 
pas suffisamment fine ou instable, un contrôle du pH sera nécessaire. 
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a6. Viscoélasticité de la gomme arabique 
 Un autre paramètre apparaît comme étant un aspect fondamental de la gomme 
arabique et de son utilisation dans l‟industrie : la viscoélasticité. Plus précisément, Elmanan et 
al. (2008) ont étudié la viscoélasticité de l‟interface d‟une solution aqueuse de gomme 
arabique. Cette propriété est observée à travers la rhéologie interfaciale de solution diluée de 
gomme arabique. C‟est Warbuton (1966) qui a le premier eu l‟idée d‟étudier cet aspect et en a 
déduit le lien avec les propriétés d‟émulsification de la gomme acacia. Il en a également 
déduit la morphologie sphéroïdale plutôt que linéaire des molécules de gomme arabique. 
Elmanan et al. (2008) ont travaillé avec les gommes arabiques Sénégal et Seyal dans le but de 
mettre en évidence un paramètre qui justifierait la pauvreté des propriétés émulsifiantes de la 
seconde gomme par rapport à la première. Ainsi, pour étudier ce qu‟il se passe à l‟interface 
liquide / liquide ou gaz / liquide, ces auteurs ont utilisé un rhéomètre oscillant (CIR-100) 
mesurant la déformation de l‟interface en appliquant, grâce à un anneau de platine, un couple 
d‟amplitude de 0,02 µN/m avec une fréquence de 1 Hz. Les paramètres viscoélastiques G‟ 
(module élastique) et G‟‟ (module visqueux) sont ensuite calculés. La figure 98 présente les 
résultats de ces essais. L‟auteur explique que le coefficient  élastique plus élevé de la gomme 
Sénégal indique que plus de molécules de limonène se sont adsorbées à l‟interface entre les 
deux solutions. L‟augmentation des coefficients est le résultat de l‟adsorption progressive des 
molécules à l‟interface des deux solutions. Les auteurs ont mesuré qu‟au-delà de 15 heures, la 
surface était saturée. Pour la gomme arabique Sénégal, Elmanan et al. expliquent que le fait 
que G‟ augmente plus rapidement que G‟‟ au fil de l‟essai montre que le film qui se forme à 
l‟interface a un comportement élastique. 
 
Figure 98 : Elasticité interfaciale (G', symboles noirs) et viscosité interfaciale (G'', symboles blancs) en 
fonction du temps pour des solutions aqueuses à 3% massique de gomme arabique Senegal (cercles) et 
Seyal (triangles). L’interface L/L est obtenu grâce à une solution de limonène en tant que phase la 
moins dense. (Elmanan et al. 2008) 
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 La figure 98 montre également que pour la gomme arabique Sénégal on a G‟ supérieur 
à G‟‟, donc que le déphasage entre la contrainte appliquée et la déformation mesurée était 
compris entre 0 et 45°. Le comportement de la gomme arabique Sénégal est davantage 
élastique que visqueux, ce qui se traduit macroscopiquement par un léger retard de la 
déformation par rapport à la contrainte appliquée. En revanche, pour la gomme arabique 
Seyal, on a le phénomène inverse, G‟ est inférieur à G‟‟.La gomme arabique Seyal présente 
donc un comportement plus visqueux qu‟élastique. Il en résulte que le déphasage est compris 
entre 45° et 90°, donc que le temps de réponse de la déformation par rapport à la contrainte 
est important, beaucoup plus important que celui de la gomme arabique Sénégal.  
 Si l‟on combine ces informations avec les conclusions des auteurs, on en déduit que 
lors de ce type d‟essai, un comportement de type élastique est plus favorable qu‟un 
comportement visqueux si on recherche des propriétés d‟émulsification. 
 
a7. Comportement rhéologique 
La rhéologie de la gomme arabique a été longuement étudiée dans la bibliographie (Li 
et all, 2009, 2011 ; Sanchez et al, 2008 ; Elmanan et al 2008, Mothè et al., 1999) car elle 
constitue un lien entre la morphologie microscopique des molécules de gomme arabique et le 
comportement macroscopique de ce composé en solution. La figure 99 présente l‟influence du 
taux de matière sèche sur la viscosité en solution aqueuse. On remarque que pour les faibles 
concentrations, la contribution de la gomme arabique à la viscosité n‟est pas remarquable. En 
revanche, pour les concentrations plus importantes (au delà de 30%), la viscosité connaît une 
évolution quasi-exponentielle. Notre objectif est d‟utiliser la gomme arabique en tant que 
plastifiant dans les formulations, son taux de matière sèche dans les vernis d‟enrobage 
n‟excèdera donc pas les 5%. La faible contribution à la viscosité de la gomme arabique pour 
les faibles concentrations constitue un avantage certain pour limiter la viscosité finale du 
vernis pulvérisable. 
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Figure 99 : Viscosité d'une solution de GA en fonction du taux de matière sèche (Belitz, 2009) 
 
Aux premiers abords, une solution aqueuse de gomme arabique semble se comporter 
comme un fluide newtonien. C‟est en effet le cas pour un large éventail de concentration et de 
taux de cisaillement (50-100 s -1). En revanche, pour les faibles taux de cisaillement, il 
semblerait que le fluide soit non-newtonien. En effet, Mothè & Rao (2002), Sanchez et al 
(2002) ont montré dans leurs travaux que pour les faibles taux de cisaillement, la gomme 
arabique en solution aqueuse a un comportement rhéo-fluidifiant. La figure 100 présente les 
résultats obtenus par Mothè & Rao (1999) sur l‟influence du taux de cisaillement sur la 
viscosité des solutions aqueuses de gomme arabique (origine non précisée).  
 
Figure 100: Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement de la gomme arabique dispersée en 
solution aqueuse aux concentrations 4-50%. (Mothè & Rao, 1999) 
 
 Ce graphe montre clairement que la viscosité des solutions de gomme arabique 
diminue quand le taux de cisaillement augmente. Cependant, ce phénomène semble 
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uniquement remarquable pour les solutions faiblement concentrées. En effet, sur la figure 100, 
la solution à 50% n‟est que peu impactée par l‟augmentation du taux de cisaillement. 
 En revanche pour les faibles concentrations, la différence est beaucoup plus marquée. 
Par exemple, sur la figure 100, la solution aqueuse de gomme arabique passe d‟une viscosité 
de 0,09 Pa.s pour un cisaillement de 1 s-1 à une viscosité de 0,009 Pa.s pour un taux de 
cisaillement de 100 s-1. 
 Ce comportement rhéologique atypique trouve une explication possible dans les 
travaux de Li et al. (2009) en se basant sur le principe d‟association moléculaire. A cause de 
leur degré de ramification important et de leur gêne stérique, les polymères hautement 
ramifiés ont moins de possibilités de former des enchevêtrements que leurs homologues 
linéaires, ces derniers présentant généralement un comportement purement newtonien. En 
revanche, en considérant que les molécules hautement ramifiées de la gomme arabique 
peuvent être assimilées à des grappes granulaires, un équilibre d‟association de ces grappes, 
présenté en figure 101, peut être établi. 
 
Figure 101: Théorie d'association moléculaire des molécules de gommes arabiques (Li et al. 2009) 
 
 Lorsqu‟un cisaillement suffisamment important est appliqué aux molécules associées, 
les agrégats présents sont dissociés en petites entités élémentaires. Au contraire, si le 
cisaillement est stoppé, des agrégats se reforment pour revenir à l‟état initial, comme le 
montre la figure 102. 
 
Figure 102: Hypothèse d'état de la gomme arabique avec et sans cisaillement (Li et al. 2009) 
Annexes 
 
 205 
 Ainsi une explication possible du comportement rhéofluidifiant de la gomme arabique 
en solution pour les faibles taux de cisaillement a été exposée par Li et al (2009). Il explique 
que l‟application d‟un taux de cisaillement détruit les associations et qu‟il existe une 
compétition entre la dissociation des agrégats et leur reformation. Ainsi, le faible cisaillement 
permet de réduire la viscosité en dissociant les agrégats ; au-delà d‟un certain cisaillement, la 
dissociation des agrégats est plus rapide que leur reformation, et le comportement newtonien 
apparaît. En revanche, on remarque que ce phénomène est beaucoup moins marqué, voire 
inexistant, pour les solutions à faible concentration en gomme arabique. Deux explications 
sont possibles. Dans un premier temps, on peut considérer que la faible quantité d‟amas dans 
la solution, du fait de la faible concentration, impacte peu le comportement global du fluide. Il 
est également possible de dire que les amas de gomme arabique ne se dissocient qu‟avec un 
certain niveau de contrainte. Ainsi, à taux de cisaillement égal, le faible taux de matière sèche 
des solutions diluées induirait donc un faible niveau de contrainte dans le fluide par rapport à 
une solution concentrée. Les amas ne subiraient donc pas assez de contrainte pour se 
dissocier, et sans cette dissociation, le comportement rhéofluidifiant n‟apparaîtrait donc pas. 
Ces informations chiffrées sur le comportement rhéologique de la gomme arabique apportent 
des informations sur le comportement du vernis d‟enrobage lors de la pulvérisation. En effet, 
le comportement en statique et sous contrainte de formulation contenant de la gomme 
arabique risque d‟être impacté par cette formation d‟agrégats. 
a8. Comportement thermique des films 
 
 Le comportement thermique des composés alimentaires issus du milieu naturel est un 
domaine hasardeux du fait des changements de composition et des conditions de production. 
Cependant, les informations extraites de ce type d‟essai permet d‟extraire des informations 
cruciales, comme les températures de fusion des cristallites ou encore l‟influence de la teneur 
en eau sur la structure cristalline, pour l‟utilisation de tels composés dans l‟industrie. 
 Mothè et al. (2000) se sont intéressés au comportement thermique de la gomme 
arabique (origine non précisée) lorsqu‟on l‟expose à une rampe de température. La gomme est 
au préalable pesée soigneusement, puis scellée dans un creuset en aluminium hermétique. La 
rampe de température est de -50°C à 250°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. La 
gomme arabique est testée avec différentes teneurs en eau afin d‟évaluer l‟influence de ce 
paramètre sur son comportement thermique. Le tableau 32 présente les résultats de ces 
expérimentations. 
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Tableau 32 : Températures et enthalpies de transition de la gomme arabique avec différentes teneurs en 
eau (Mothè et al., 2000). 
  
La première ligne présente les propriétés thermiques de la gomme arabique 
déshydratée. Ce n‟est en fait jamais le cas, sauf traitement spécial, il y a toujours une faible 
teneur en eau dans la gomme arabique commerciale mais ce point sert de référence pour les 
essais suivants. Les auteurs ont remarqué que pour les faibles teneurs en eau (0-40%), les 
essais décrivaient un évènement endothermique où les cristallites fondaient aux alentours de 
90°C (température d‟Onset). En revanche, pour les fortes teneurs en eau (50-95%), il apparaît 
deux évènements thermiques. Les auteurs expliquent que cette différence est symptomatique 
de la désorganisation des cristallites de la gomme arabique. L‟eau agirait donc comme 
fondant des cristallites en modifiant leur organisation par solvatation, selon ces auteurs. 
 
 Sur les essais thermiques en DSC menés jusqu‟à maintenant, le protocole utilisé 
contient une rampe de température jusqu‟à 90°C. Ce plafond surestime la température 
maximale que le film mince devrait avoir à subir durant le procédé d‟enrobage. La 
bibliographie montre que les températures des évènements thermiques de la gomme arabique 
débutent précisément à cette température. Ainsi, en conservant le même protocole de test, on 
peut s‟affranchir de l‟observation de ces évènements si on considère qu‟il n‟y a pas 
d‟interaction avec les autres constituants de la formulation. De plus on a vu au début de ce 
chapitre que la solubilité de la gomme arabique augmentait avec la température. Les travaux 
de Mothè et al (2000) sur les propriétés thermiques de la gomme arabique montrent qu‟il est 
possible d‟augmenter la température de formulation (actuellement de 80°C) afin d‟améliorer 
la solubilité de la gomme arabique dans la formulation, et donc son imbrication dans l‟alliage 
de polymères sans dégrader la structure cristalline de la gomme arabique. En effet, la structure 
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cristalline de la gomme arabique est le fruit de la maturation naturelle de ce composé. On 
suppose que dans un lot de gomme arabique, la structure cristalline est homogène. Avec une 
température de produit dans le procédé qui dépasserait les températures des évènements 
thermiques observés, il serait difficile de prédire et d‟isoler l‟impact de la fusion des 
cristallites sur les propriétés globales du film ainsi que la répétabilité de telles propriétés. 
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The coating process consists of making a deposit on the support
(powder) of a solid layer with a few micrometres of thickness and
whose permeability properties against water vapour transfer or oxygen
ensure its protection. Depositing this ﬁlm is done by spraying a liquid
suspension on moving solid particles and by drying the coated powder
with hot air ﬂow. Coating processes are complex. They are constituted
by the following consecutive elementary steps: mixing, spraying of
the coating agent, wetting, coating of the surface and drying. The prop-
erties of the coated product are based on different parameterswhich are
divided into four groups, namely: support properties, coating agent
properties, coatingmachine technology and process parameters. The in-
teractions between these different groups of parameters generate the
complexity of the process. The properties of the coating agent (type,
concentration, viscosity, surface tension liquid–vapour, wetting solid–
liquid) impact directly the particle size, particle size distribution, liquid
distribution on the particle surface, ﬁlm adhesion, drying speed and dry
ﬁlm properties (continuity, mechanical resistance, permeability). Thus,
formulation steps of the coating agent are key parameters. The coatingulﬁe).
rights reserved.
., Effect of the plasticizer on
2), http://dx.doi.org/10.1016agent is made of ﬁlm forming compounds (polysaccharides), which is
the main component of the ﬁlm network, associated with hydrophobic
compounds (lipids) and with plasticizers to improve the mechanical
properties of the ﬁlm. These compounds are in an aqueous suspension.
Among polysccharides, hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) is one
of the most widely used components in the food industry [6,7]. Indeed,
according to [13], this compound has very good elasticity and ﬁlm
forming properties thanks to its long carbon chain structure. Moreover,
HPMC is soluble in a wide range of solvents including water and etha-
nol. To reduce water diffusion through coating ﬁlms, the most used
components are long-chain fatty acids because of their high melting
temperature and hydrophobicity [8,9,11]. In the work of [2], stearic
acid (SA) is used as hydrophobic ﬁller in modiﬁed cellulose based for-
mulation. According to the work of [10], it is possible to formulate
stearic acid and HPMC based coatings with equivalent or lower water
vapour permeability than polyethylene ﬁlms. Yet, an increase of the
mass fraction of the stearic acid over 30% weakens the ﬁlm in terms of
crack appearance. It is necessary to specify that ﬁlm forming agents
are water soluble whereas hydrophobic ﬁllers are insoluble. Thus, for-
mulation conditions of the coating agent impact the stability, the parti-
cle size and the particle size distribution of hydrophobic ﬁller and
modify the ﬁlm properties [14]. In addition to ﬁlm forming and hydro-
phobic compounds, the third component generally used is a plasticizerpermeability, mechanical resistance and thermal behaviour of com-
/j.powtec.2012.07.035
Table 2
Properties of used compounds.
Compound Melting
T °C
Melting enthalpy
(J/g)
Aspect Origin
HPMC E19 – – Fine powder Dow chemical
company
Stearic acid 55 193.8 Fine powder MERK
PEG 200 −65 − Fluid Fisher scientiﬁc
PEG 600 22 128.8 Viscous ﬂuid
PEG 1500 43–46 173.7 Large crystal
PEG 4000 54–58 199.6 Large glitter
PEG 6000 56–63 204.8 Fines glitter
2 F. Laboulﬁe et al. / Powder Technology xxx (2012) xxx–xxxaimed at reducing the ﬁlm stiffness byweakening intermolecular forces
and improving the molecular chain mobility [12,16]. One of the most
used plasticizers for pharmaceutical particle coating is polyethylene gly-
col (PEG) in hydrocolloid based formulation like gelatine [4] or methyl-
cellulose ﬁlms (Turhan et al., 2001). The inﬂuence of PEG and its grade
on permeability and mechanical ﬁlm properties in the ternary system
HPMC/SA/PEG has not yet been studied systematically. Thus, the objec-
tive of thiswork is to study the inﬂuence of different grades of PEG (200,
600, 1500, 4000, and 6000) used as plasticizer in composite HPMC
based formulations, in which a hydrophobic ﬁller has been dispersed.
Measured properties are water vapour permeability, mechanical and
thermal properties. This work presents an original method used to in-
vestigate ﬁlms' plastic properties byworkingwith interactions between
formulation compounds through thermal properties of our coatingﬁlms.
Indeed, as in the works of [17], these interactions are usually measured
with spectroscopy methods; we have decided to use DSC experiments
to assess these interactions between ﬁlm components.
2. Materials and methods
The works of [18] show that the stearic acid mass fraction increases
until 20% inducing a signiﬁcant reduction of gellan ﬁlm water vapour
permeability. Over this value, a high SA ratio (25%) makes the ﬁlm
more brittle with crack appearance. So, the coating agents are formulat-
ed with an aqueous suspension of HPMC, stearic acid and plasticizer
PEG by keeping the mass fraction of the stearic acid in the dried ﬁlm
constant at 20% to completely avoid crack possibilities due to high SA
ratio. Table 1 presents the mass fraction of the different compounds
used in the coating agent.
2.1. Materials
The hydroxypropyl methylcellulose (HPMC) used is food grade
Methocel E19. This compound has a viscosity of 19 cp in an aqueous so-
lution at 2% (w/w) and 25 °C. The commercial SA used is actually a
blend of stearic and palmitic acid (respectively 44% and 56% of mass
fraction). It comes in the form of a white cohesive powder which has
a melting temperature of 55 °C. The different grades of PEG used are:
200, 600, 1500, 4000 and 6000. These grades are functions of molecular
weight. Grades 200 and 600 are viscous liquid at ambient temperatures
whereas grades 1500, 4000 and 6000 are white powders. Table 2 pre-
sents the melting temperature and aspect of the compounds used at
the ambient temperature. In order to assess the inﬂuence of the PEG
grade on the properties of the coating agent, we have decided to sepa-
rately test coating layers from the coated particle by working on thin
ﬁlms realized from colloid suspensions. The next paragraph presents
the casting protocol of composite ﬁlms.
2.2. Preparation and casting of composite ﬁlms
2.2.1. Preparation of the suspension
Aqueous polymeric solutions (pure HPMC or HPMC and PEG) have
been formulated by dispersing HPMC and PEG in deionised water at
80 °C under agitation for 20 min followed by rest imposed on the solu-
tion at 25 °C for 1 h to avoid all residual foam. Composite suspensions
have been formulated by dispersing stearic acid in a solution of HPMC
and PEG at 80 °C under agitation. Then stearic acid has been crystallized
by cooling the suspension to ambient temperature. Suspensions have
been ﬁnally degassed at 50 mbar for 1 h. Particle size distributionsTable 1
Mass fraction of the different compounds in the formulation.
HPMC E19 SA PEG Water
Without plasticixer 7.2% 1.8% – 91%
With plasticixer 6% 1.8% 1.2% 91%
Please cite this article as: F. Laboulﬁe, et al., Effect of the plasticizer on
posite coating ﬁlms, Powder Technol. (2012), http://dx.doi.org/10.1016have been measured with a Master Sizer (MALVERN). Visual observa-
tion and particle size distribution measurements of the rested suspen-
sion show that the coating agent is stable until ﬁlm drying. Moreover,
with formulation parameters and compounds used, PEG grade does
not have any signiﬁcant inﬂuence on the particle size distribution
(Fig. 1). The same type of particle size distribution has been observed
for other grades of PEG (600, 1500 and 4000).
2.2.2. Preparation of ﬁlms
Aqueous formulations have been spread to form a 500 μm thick ﬁlm
on a glass plate thanks to amanual hand coater and a 500 μm ﬁxed gate
(TLC Plate Coater, hand operated, CAMAG,Muttenz, Switzerland). Films
have been then dried for 24 h at 40 °C in an oven. Dry ﬁlms have the
following composition:
- Films without PEG: 80% HPMC, 20% stearic acid.
- Films with PEG: 67% HPMC, 20% stearic acid, 13% PEG.
Film thicknesses have been measured with a vernier calliper
(±1 μm). Six measurements have been done for each sample and the
average has been calculated.
2.3. Mechanical properties
Films have been cut into rectangular samples (width: 20 mm,work-
ing length: 80 mm) with an average thickness of 60 μm (±10 μm).
Samples have been stocked for 24 h at 40 °C in the dried atmosphere
of an oven in order to avoid any mechanical property modiﬁcations
due to the presence of water in the ﬁlm. Tensile tests have been realized
in dried atmosphere, with a static tensile test machine from Instron
(Instron Instrument Ltd.). Strain speed applied during tests was
1 mm/min until complete break of the test sample. Tensile strength
(TS) and elongation at break (EB) have been measured during theFig. 1. Particle size distribution of stearic acid in the formulation. B: HPMC+SA+PEG200;
F: HPMC+SA+PEG6000.
permeability, mechanical resistance and thermal behaviour of com-
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Fig. 2. Tensile tests of formulations. A: HPMC+SA; B: HPMC+SA+PEG200; C: HPMC+
SA+PEG600; D: HPMC+SA+PEG1500; E: HPMC+SA+PEG4000; F: HPMC+SA+
PEG6000.
3F. Laboulﬁe et al. / Powder Technology xxx (2012) xxx–xxxtest. Thanks to the initial slope of the tensile test graph, elastic modulus
(EM) has been calculated with the Hooke's law (Eq. (1)).
σ ¼ E:ε ð1Þ
With σ as the stress applied to the ﬁlm section (N/m²), E the elas-
tic modulus (N/m²) and ε the ﬁlm strain (m/m). For each formulation,
six samples have been tested; the average of the values has been
calculated.
2.4. Water vapour permeability (WVP)
WVP of ﬁlms have been determined according to the ASTM E96-01
method [1], widely used in the literature ([4,18]; Ayranci et al., 2000).
Some changes have been made to measure the permeability of the ﬁlm
under more extreme conditions. Films have been sealed with a silicon
ring on a cylindrical test bowl (inside diameter: 4.8 cm, depth: 4 cm).
These bowls have been ﬁlled with 19 g of silica-gel previously dried for
7 days at 120 °C. This system sets the water activity to 0 in the atmo-
sphere in contact with the ﬁlm lower face. Bowls have been placed in
hermetic desiccators at 40 °C in which an important volume of sodium
chloride saturated solution sets the water activity. This system sets a
water activity of 0.75 in the atmosphere in contact with the ﬁlm upper
face. With a 0.1 mg precision balance, the water uptake of bowls has
been measured each 24 h until a steady state was reached (constant
change in weight).
Water vapour permeability of ﬁlms (WVP) was calculated in the
same way as [3,5] with the following formula (2):
WVP ¼ Δm
Δt
 e
A:ΔP
ð2Þ
with Δm/Δt as the water vapour ﬂux through the ﬁlm in steady state
(g/day), e thickness of the ﬁlm (mm), A ﬁlm surface and ΔPwater va-
pour partial pressure gradient.
2.5. Thermal analysis
The test objective was to understand the effect of interactions be-
tween the different compounds of the composite ﬁlm on its degree of
crystallinity. Thermal analyses have been realized thanks to a DSC test
machine from TA Instruments. Samples have been produced by drying
composite aqueous suspension in alumina test bowls at 25 °C for
24 h. The reference used for the test was empty alumina bowls. Operat-
ing parameters have been calibrated as follows: oneminute equilibrium
at−60 °C followed by a temperature ramp from−60 °C to 90 °C with
a heating rate of 15 °C/min. Peak summit temperatures have beenmea-
sured and melting enthalpies have been calculated by integrating the
melting peak's area for each sample with the trapezoidal rule. This inte-
gration has been done between 20 °C and 80 °C. Each sample has been
tested three times and the average of values has been calculated. Exper-
imental enthalpiesmeasuredwithDSC have been comparedwith calcu-
lated theoretical enthalpy with the following method. By ignoring
physical or chemical interactions between compounds and by only con-
sidering fusible compounds in the temperature test range; theoretical
melting enthalpies were determined with a sum of pure compound
melting enthalpies balanced by their mass fraction in dried ﬁlms (for-
mula 3). Reference values of crystalline parts melting enthalpies have
thus been obtained by assuming that there is no interaction between
the different compounds.
ΔHth ¼ xSA:ΔHSA þ xPEG:ΔHPEG ð3Þ
with ΔHth as the theoretical melting enthalpy of the studied solid ﬁlm,
xSA and xPEG as mass rates of stearic acid and PEG in the formulation,
and ﬁnally ΔHSA and ΔHPEG as melting enthalpies of pure SA and pure
PEG compounds.Please cite this article as: F. Laboulﬁe, et al., Effect of the plasticizer on
posite coating ﬁlms, Powder Technol. (2012), http://dx.doi.org/10.10163. Results and discussion
3.1. PEG grade effects on composite ﬁlms mechanical properties
Plasticizing effect of the PEG on mechanical properties of compos-
ite ﬁlms is presented in the Figs. 2 and 3. Fig. 2 presents the effect of
the addition and the grade of the PEG on the mechanical behaviour of
ﬁlms. It is observed that by comparing test A to other tests with PEG
the addition of plasticizer reduces the elasticity of ﬁlms and increases
signiﬁcantly the elongation at break (EB). This phenomenon is more
important when the grade of PEG increased.
Fig. 3 shows that an increase of the PEG's grade induces a decrease
of the TS for higher grades, and a decrease of the EM and an enhance-
ment of the EB for all grades. The comparison between formulations
with the plasticizer PEG (test B to F) and formulation without PEG
(test A) shows that addition of PEG decreases the TS and EM but in-
creases the EB. Fig. 3 shows that the addition of PEG increases the
plastic behaviour of the ﬁlms. The works of [4] on a binary system
of gelatine and PEG (0.2 g PEG/g gelatine) shows similar trends. The
addition of PEG in the gelatine induces a more plastic behaviour
with drop of TS and EM and a rise of the EB. According to the work
of [18], the addition of PEG in a gellan gum matrix induced greater
mobility of the polymer chains by replacing polymer–polymer inter-
actions by polymer–plasticizer interactions.
Even if we have the same trend with [4] about the addition of PEG
in a hydrocolloid ﬁlm, about the effect of the PEG's grade on the plas-
tic behaviour of our ﬁlms, these authors have yet observed opposite
trends with their binary system of gelatine-PEG. That is to say that
the rise of the grade of PEG induces an increase of the TS and the
EM and a loss of EB. Authors have explained these trends in the
work of [17] who have done a spectrophotometric study of hydrogen
bonds in methylcellulose (MC) based ﬁlms plasticized with PEG.
According to these authors, modiﬁed cellulose presents many hydro-
gen groups (\H) which can participate in hydrogen bonds and PEG
is characterized with the rate of hydroxyl groups (\OH) per mole.
Yet this rate decreases with the rise of the PEG molecular weight,
which reduces the number of hydrogen bonds between the molecule
of PEG and the matrix of MC. Authors have explained that the polar-
ity and the solubility of PEG is reduced by the increase of the grade
because of the loss of the hydrogen bonds. Thus, an increase of the
PEG grade reduces the capacity of this compound to interact and cre-
ate bonds with modiﬁed cellulose chains. These conclusions have
been deduced with a binary system (gelatine/PEG or MC/PEG),
whereas our work is about ternary system (HPMC, SA, PEG). Our sys-
tem contains stearic acid, a hydrophobic and nonpolar molecule. In
our formulations, ﬁlm mechanical properties depend on the SA in-
clusion in the HPMC matrix. An interface between SA and HPMC
will improve this inclusion. As a plasticizer, it is the role of PEG. In
this case, the decrease of the PEG's polarity with the increase of itspermeability, mechanical resistance and thermal behaviour of com-
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Fig. 4. Effect of the addition of PEG and its grade onWVP of ﬁlms. LDPE: low density poly-
ethylene; HPMC: Methocel E19; A: HPMC+SA; B: HPMC+SA+PEG200; C: HPMC+SA+
PEG600; D: HPMC+SA+PEG1500; E: HPMC+SA+PEG4000; F: HPMC+SA+PEG6000.
Fig. 3. Plasticizer effect of PEG on tensile strength (TS), elastic modulus (EM) and elonga-
tion at break (EB). A: HPMC+SA; B: HPMC+SA+PEG200; C: HPMC+SA+PEG600;
D : HPMC+SA+PEG1500; E: HPMC+SA+PEG4000; F: HPMC+SA+PEG6000.
4 F. Laboulﬁe et al. / Powder Technology xxx (2012) xxx–xxxgrade could be the source of a stronger interaction with nonpolar
stearic acid molecules. These interactions would permit the SA to
be more deeply inserted into the polymer chains of the HPMCmatrix
by creating more important interfaces between HPMC and hydro-
phobic ﬁllers of SA. Therefore, with three ﬁlm components of
HPMC, SA and PEG, addition of PEG provides a plastic behaviour to
the ﬁlm. This plastic behaviour is more important if the grade
increases.Fig. 5. DSC tests of the formulation. A: HPMC+SA; B: HPMC+SA+PEG200; C: HPMC+
SA+PEG600; D: HPMC+SA+PEG1500; E: HPMC+SA+PEG4000; F: HPMC+SA+
PEG6000.3.2. PEG grade effects on composite ﬁlms water vapour permeability
(WVP)
The effects of PEG on water vapour permeability of composite
ﬁlms are presented in Fig. 4. To compare our ﬁlms with other mate-
rials, pure HPMC ﬁlms WVP (Methocel E19) and low density polyeth-
ylene [15] WVP are displayed in the Fig. 4. The addition of SA in a
HPMC based ﬁlm reduces the WVP of the thin ﬁlm. Yet, the addition
of PEG presents two trends. For lowest grades of PEG (PEG200 and
PEG600), addition of PEG reduces the ﬁlms' WVP to comparablePlease cite this article as: F. Laboulﬁe, et al., Effect of the plasticizer on
posite coating ﬁlms, Powder Technol. (2012), http://dx.doi.org/10.1016values of LDPE. With the highest grades of PEG (PEG1500, PEG4000,
PEG6000), an increase of the WVP of ﬁlms is observed.
As explained in paragraph 3.1, PEG–HPMC interactions get weaker
when the grade of PEG increases, which is beneﬁcial to PEG–SA or
PEG–PEG interactions. Two types of phenomenon can appear: micelle
formation of PEG in the HPMC matrix, or PEG migration to hydropho-
bic ﬁllers of SA. There is no conclusion as to which of the two phe-
nomena is the predominant one but the heterogeneity of the ﬁlm
increases as the PEG's grade rises. According to the work of [14] on
water vapour barrier properties of non-porous cellophane ﬁlms coat-
ed with parafﬁn wax, it appears that the wax distribution was one of
the major parameters of the barrier properties efﬁciency. Indeed, a
non-uniform distribution would create favourite ways of water diffu-
sion and thus would increase the WVP of ﬁlms. The same trend is ob-
served, and micelles formation in HPMC matrix and PEG migration to
SA ﬁllers can generate heterogeneity in the ﬁlm. The increase of the
PEG grade may induce a more localized distribution of PEG in the
HPMC matrix and thus specify ways of water vapour diffusion.3.3. PEG grade effects on composite ﬁlms thermal properties
The effects of the addition of PEG and its grade on thermal proper-
ties of ﬁlms are presented in Fig. 5. The ﬁrst presents melting peaks of
ﬁlms. The addition of PEG reduced the melting temperature of ﬁlmspermeability, mechanical resistance and thermal behaviour of com-
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Fig. 7.Melting enthalpies of tri-component coating formulation. Comparison with the-
oretical enthalpies.
5F. Laboulﬁe et al. / Powder Technology xxx (2012) xxx–xxxbut the peak summit temperature did not seem to be related to the
PEG grade. Yet, peak area increased with the PEG grade.
Fig. 6 presents bi-components' formulation melting enthalpy as a
function of the PEG grade. Discrepancies between theory and experi-
ments should bring more information on PEG plasticizing effects. In-
deed [4] have explained the plasticizing effect of the PEG in gelatine
matrix by considering polyethylene glycol inclusion in the formula-
tion through spectroscopy results of [17]. We have decided to use
the same concept and have considered that plastic properties of our
formulations are due to SA and PEG inclusions in the HPMC matrix.
The chosen way to quantify this inclusion is the melting enthalpy mea-
surements with DSC. As a matter of fact, by measuring experimental
melting enthalpies of ﬁlms and by comparing them to theoretical en-
thalpies, we can assess the SA and PEG crystallite inclusions in HPMC
matrix.
Fig. 6 shows that in the temperature range imposed, HPMC E19 does
not have amelting event. On one hand theoretical values show that ad-
dition of the lowest PEG grade (PEG 200) induces the appearance of a
melting event. Theoretical enthalpy increases with PEG grade. DSC
tests have shown that, instead of theoretical calculus, experimental
tests do not present a melting event for grades 200, 600 and 1500.
Fig. 6 also shows that experimental values are always inferior to
theoretical calculus. Crystallite quantity is thus inferior to the expected
value. A possible explanation is to say that interactions between HPMC
and PEG are attractive and that PEG/HPMC interactions are predominant
on PEG/PEG interactions. There is less opportunity to create PEG/PEG
crystal in bi-component formulations (or not at all for lowest grade).
No melting event has been observed in the temperature range for
lowest grade PEG 200, 600 and 1500 whereas for grade 4000 and
6000, a melting enthalpy has been measured. As explained before PEG
water solubility decreases with grade. Thus PEG 200 has higher water
solubility than PEG 6000. A possible explanation of precedent results
is to say that HPMCmatrix, which is a hydrophilicmaterial, acts as a sol-
vent for PEG in the formulation. So as presented in Fig. 6, lowest grades
of PEG are completely solubilised in the HPMC matrix. PEG is fully in-
cluded in HPMC for the lowest grade.
On the other hand, for the highest grade (PEG 4000 and 6000), a
crystalline part of PEG during DSC tests has been observed. But mea-
sured enthalpies are however lower than theoretical values because of
the attractive nature of PEG/HPMC interactions. An explanation of this
phenomenon may be that only a part of PEG has crystallised in the for-
mulation and the other part is totally included in HPMC matrix as
shown in Fig. 6. We can say that the quantity of PEG/HPMC interaction
has reached a limit, a kind of limit concentration of PEG in HPMC, char-
acteristic of PEG grade which leads to the presence of a crystalline part.
If we compare bothmechanical and thermal tests for bi-component for-
mulation, the appearance of a crystalline part (with melting event)Fig. 6.Melting enthalpies of bi-component coating formulations. Comparison with the-
oretical enthalpies.
Please cite this article as: F. Laboulﬁe, et al., Effect of the plasticizer on
posite coating ﬁlms, Powder Technol. (2012), http://dx.doi.org/10.1016matches with the same grade (4000 and 6000) as a signiﬁcant drop of
elongation at break with tensile tests.
Fig. 7 presents composite formulation enthalpies as a function of
PEG grade. The same method than before has been used by comparing
experimental results to theoretical enthalpies calculated with a linear
combination of pure product enthalpies weighted by mass fraction.
The formulation HPMC/SA theoretical values underestimate the
experimental results. This indicates a repulsive interaction between
SA (hydrophobic compound) and HPMC (hydrophilic compound)
which induces a more important quantity of crystallite than expected
in the formulation. This phenomenon is linked with the fact that to
disperse SA in HPMC matrix, formulation protocol imposes to have
a melted emulsion step. Indeed, the interaction SA/SA is stronger than
the HPMC/ SA interaction which can cause the SA agglomeration.
Butwith the addition of a plasticizer PEG to ﬁnal formulation (with a
tricompound ﬁnal formulation), experimentalmelting enthalpies for all
different grades are inferior to theoretical calculus. A repulsive interac-
tion between HPMC and SA for bi-components formulation has been
observed whereas there are attractive interactions between SA and
the complex HPMC/PEG. Moreover, even if the trend is not clear, it
seems that the higher the grade is, the bigger is the difference between
experimental and theoretical values. Thus, the higher the grade is, the
more the PEG acts as an interface between HPMC and SA byminimizing
SA/SA interaction to the beneﬁt of HPMC/SA/PEG interactions. Yet, this
trend is not clear for intermediate grades (1500 and 4000).
Addition of PEG in the coating ﬁlm induces a decrease of themelting
peak summit. In another hand, an increase of PEG grade does not seem
to have a signiﬁcant inﬂuence on this temperature (Fig. 8). Thus, during
the storage of coated product, storage temperature does not have to beFig. 8. DSC peak summit temperature as a function of PEG grade. A: HPMC+SA;
B: HPMC+SA+PEG200; C: HPMC+SA+PEG600; D: HPMC+SA+PEG1500; E: HPMC+
SA+PEG4000; F: HPMC+SA+PEG6000.
permeability, mechanical resistance and thermal behaviour of com-
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the ﬁlm morphology.
4. Conclusion
This work studies the inﬂuence of the plasticizer PEG grade on the
properties of coating ﬁlms made with HPMC E19, stearic acid and
polyethylene glycol. The addition of PEG enhanced the plastic behav-
iour of ﬁlms by reducing elastic modulus and tensile strength and by
increasing elongation at break. Moreover, the rise of the grade of
polyethylene glycol increased this trend. The addition of PEG reduced
the WVP for grades lower than 600. It is thus necessary to ﬁnd a com-
promise between, plastic properties, potentially useful to guarantee
the continuity of the coating during industrial handling and WVP
properties of ﬁlms. The presence of polyethylene glycol in the formu-
lation dropped the melting temperature. Melting temperature was
not affected by the grade of the PEG but melting enthalpy increased
with the polyethylene glycol grade. Finally DSC tests have permitted
to bring some interpretation elements to assess interactions between
ﬁlm components through melting enthalpies measurement. Indeed
these interactions and composite ﬁlms mechanical behaviour are
strongly linked by considering that plasticizer and hydrophobic ﬁller
inclusion in the polymeric matrix improve ﬁlms plastic properties.
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